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Bericht über die Diskussionstagung 
der Sektion für Kristallkunde in der Deutschen Mineralogischen 
Gesellschaft am 17. und 18. April 1959 in beiden Teilen Berlins 


Die Berliner Diskussionstagung wurde von den Herren HosEMANN und 
KLEBEr als Geschäftsführer gestaltet und zeichnete sich durch eine unge- 
wöhnlich hohe Beteiligung aus. Allein 320 eingetragene Tagungsteilnehmer 
wurden registriert und 41 Vorträge waren angemeldet. Diese Tatsachen 
dürften beweisen, daß sich auch in Deutschland allmählich die Ansicht durch- 
zusetzen beginnt, daß eine moderne ‚‚Kristallographie“, die in ihrer Pro- 
blemstellung weit genug gespannt ist, zahlreiche für Forschung und Praxis 
neue und durchaus aktuelle Beiträge zu liefern vermag. Die Bedeutung der 
Tagung wurde noch dadurch unterstrichen, daß eine ganze Reihe ausländi- 
scher Gäste anwesend war — so aus Bulgarien, England, Frankreich, Öster- 
reich, Polen, UdSSR. Das wissenschaftliche Programm der Tagung wurde 
umrahmt durch gesellige Veranstaltungen (Begrüßungsabend, gemeinsame 
(kostenfreie) Mittagessen, Empfang der Deutschen Akademie der Wissen- 
schaften zu Berlin, Festaufführung in der Staatsoper). 

Die Vorträge wurden am 17. 4. im großen physikalischen Hörsaal der 
Technischen Universität in Charlottenburg und am 18. 4. im großen Emil- 
Fischer-Hörsaal der Chemischen Institute der Humboldt-Universität gehal- 
ten. Prof. Dr. Max von Lauve eröffnete die Tagung, und der Präsident der 
Deutschen Akademie der Wissenschaften und Rektor der Humboldt-Uni- 
versität, Prof. Dr. WERNER HARTKE, begrüßte die Tagungsteilnehmer. 

Die Hauptvorträge befaßten sich mit folgenden Themen: 

N. W. BetLow (Moskau): Das Kapitel B der Kristallchemie der Silikate. 

R. KaıscHhew (Sofia): Über die Anwendung der Methode der mittleren Ab- 
trennungsarbeiten in der Theorie der Kristallkeimbildung und des Kri- 
stallwachstums. 

J. BEnarp (Paris): La forme d’equilibre des surfaces mötalliques en milieu 
faiblement oxydant. 

U. DEHLINGER (Stuttgart): Die Entstehung von inneren Spannungen und 
Versetzungen bei Vorgängen in Kristallen. 

An der Mitgliederversammlung, die am 17. 4. 59 in Charlottenburg 
stattfand, nahmen 81 Mitglieder, darunter 2 Mitglieder der Sektionsleitung 
teil. Die Versammlung war demnach beschlußfähig. Folgende Punkte wur- 
den behandelt: 

1. Der Sektionsleiter gab bekannt, daß gemäß einer Rechtsauskunft bei 
Prof. Dr. MosLer, Direktor des Max-Planck-Instituts für Völker- 
recht, keine.staatsrechtlichen Bedenken gegen die Geschäftsordnung 
bestehen. Es wird jedoch ein Zusatz zu Ziffer 1 der Geschäftsordnung 
empfohlen. Dieser Zusatz und Ziffer 23 der Geschäftsordnung wurden 
von der Mitgliederversammlung einstimmig gebilligt. (Die Geschäfts- 
ordnung ist im gleichen Band der Fortschritte veröffentlicht.) 
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2. Neuwahlen der Sektionsleitung. 


a) Neuer Sektionsleiter wurde mit 64 von 78 abgegebenen Stimmen 
Herr RAETHER, Hamburg. 

b) Stellvertretender Sektionsleiter wurde mit 50 von 78 abgegebenen 
Stimmen Herr JAGODZINSKI, Würzburg. 


. Wahlen zum Nationalkomitee. 


Gruppe a: deutsche Wissenschaftler mit dem Wohnsitz in der Deut- 
schen Demokratischen Republik 
W. KLEBER, Berlin (60 Stimmen) 
K. BoLL-DORNBERGER, Berlin (54 Stimmen) 
für zwei Amtsperioden!) 
G. SCHULZE, Dresden (38 Stimmen) 
F. LieBaAv, Berlin (30 Stimmen) 
für eine Amtsperiode 
Gruppe b: deutsche Wissenschaftler mit dem Wohnsitz in der Deut- 
schen Bundesrepublik 
H. JAGODZINSKI, Würzburg (61 Stimmen) 
R. Brit, Berlin (57 Stimmen) 
für zwei Amtsperioden 
H. WırTe, Darmstadt (49 Stimmen) 
H. RAETHER, Hamburg (42 Stimmen) 
für eine Amtsperiode 
Gruppe ce: deutsche Wissenschaftler ohne Rücksicht auf ihren Wohn- 
sitz: 
F. Lavegs, Zürich (55 Stimmen) 
E. TuıLo, Berlin (36 Stimmen) 
für zwei Amtsperioden 
H. O’Danıer, Frankfurt/M (23 Stimmen) 
für eine Amtsperiode 
Auf der konstituierenden Sitzung des Nationalkomitees unter 
dem Vorsitz von Herrn TuıLo wurden gewählt: 
Vorsitzender des NK: F. LAves, Zürich 
Stellv. Vorsitzender: K. BoLL-DORNBERGER, Berlin 
Sekretär: H. Wirte, Darmstadt 


. Das Weltadreßbuch der Kristallographen soll evtl. durch die IUC 


neu aufgelegt werden; die Versammlung empfiehlt den Mitgliedern 
der Sektion die Abnahme des ausgezeichneten Adreßbuches, das 
alles Wissenswerte über die Kristallographen aller Welt enthält. 


. Herr O’Danter gab einen Bericht über das internationale Rechen- 


zentrum in Rom, bei dem Westdeutschland durch Herrn Prof. Dr. 
WALTHER, Darmstadt, vertreten ist, und über die Bemühungen zur 
Bildung eines westdeutschen Rechenzentrums. Es wurde beschlossen, 
eine Kommission aus den Herren HELLNER, HorpE, HöHnz, O’Da- 


ı) Eine Amtsperiode läuft mit der auf eine „Ordinary General Assembly‘ der 
IUC folgenden Mitgliederversammlung der Sektion ab. 
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NIEL und WıTTE zu bilden, zu der auf Antrag von Herrn Hrıpr, 
Herr KÄmMErer, Jena, als beratendes Mitglied hinzugezogen werden 
soll. 


. Mitgliedsbeitrag zur. Sektion-für 1960 .und 1961 bleibt weiterhin 
DM 3,—. 


. Die Sektionsleitung wird damit beauftragt, den nächsten Tagungs- 
ort nach einer Umfrage bei den Mitgliedern, ob evtl. wieder Berlin 
als Tagungsort gewünscht wird, festzulegen. 


1* 
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Hauptvorträge 


Chapter B of the Crystal Chemistry of Silicates 


Von 
N. V. BELov, Moskau 
With 4 figures in the text 


Chapter A was based on the work done 30 years ago by W.L. BrRAcG and 
his collaborators and dealt chiefly with the silicates of Mg, Aland their mela- 
nocratie substituents, mainly Fe in either of its stages of oxidation. The 
salient feature of chapter A was the close fit (commensurability after 
V. GoLDSCHMIDT) between the edge of an Mg- or Al-octahedron and that of 
a Si-tetrahedron, which allows these silicates to have relatively simple ery- 
stal structures, most of which are based on the closest packing of O(OH, F)- 
atoms. Large cations, such as Na, Ca, La ete., K, were considered in this 
chapter only as filling voids, i. e. gaps between components which for this 
chapter were more important. 

In chapter B where these large cations are predominant and play inde- 
pendent roles, they are themselves octahedrally co-ordinated. The edges of 


| 


KR 
IN 
1 Rn 
ZART 


AN LAUNE I N 
& z ZRH 
ah Wava207, : 37% m 
VOTEN - IND 
x J YA N 
g DOUN & 
V/X 3 
N 9, 
\X\N 6% R £ 
f\ 2 
\ IN 


these large octahedra are incommensurable, i.e. not similar in length tothose 
of the Si-tetrahedra, and the ordinary way in which silica enters the struc- 
tures of chapter B is as the diorthogroup Si,0,. The vertical edges of a trigo- 


Hauptvorträge 5 


nal prism, in which the group Si,O, can be inscribed, adjust themselves well 
(are similar in length) to the edges of the large (Ca, Na, ...)-octahedra and 
in this way the diorthogroups Si,O, play in chapter B the same role as the 
orthogroups SiO, perform in chapter A. 

The natural and synthetie Ca-hydrosilicates which are so important in 
connection with cements provide the largest number of examples with iso- 
lated groups Si,O, and thus displaying the characteristic features of chapter 
B. Such examples are the structures of cuspidine Ca,[Si,0,]F,, tilleyite 
Ca,[Si,0,] [CO,],, tricaleiumsilicate hydrate, or TSH —= Ca,[Si,0,] (OH), - 
-2Ca[OH],. In all these structures the Ca-octahedra which are directly link- 
ed (through common edges) with Si,O,-groups alternate with Ca-octahedra 
which have no direct links to Si,O,-groups. This specifie feature allows ex- 


Sl 


Sl 
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Fig. 2 Fig. 3 


Fig. 1. Crystal Structure of Seydozerite. There are four kinds of columns: two with 
Zr-octahedra, one with Ti-octahedra and one with Mn. In each column the 
melanoeratic octahedra alternate with Na-octahedra. The diorthogroups Si,0, 
are compressed only between Na-octahedra. 

Fig. 2. Pyroxene chain [Si,O,]» adjusting itself to the zigzag chain of Mg(Fe) octahedra. 

Fig. 3. Pyroxenoide (wollastonite) chain [Si,0,]oo adjusting itself to the rectilinear 
chain of Ca-octahedra. 

Fig. 4. Rhodonite chain [Si,0,;]» adjusting itself to the agnailed chain of Mn-octahedra. 
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istence in these last octahedra of such cations as Zr, Mn and even Ti, all of 
which have ionie radii of intermediate size. A beautiful example is provided 
by the recently solved structure of the Na—Zr—Ti-silicate seydozerite 
Na,Zr,Ti,Mn, [Si,0,1,0,F, in which every melanocratic cation is alternating 
with Na in a common column of octahedra. The groups Si,O, are compressed 
between Na-octahedra. Seydozerite and cuspidine now head two mineralo- 
gical groups of seydozerite-rinkite and of cuspidine-wöhlerite, which one 
may call polymorphic as regards structures but not as regards individual 
compounds. 

Silicate radicals analogous to the chains, double chains (or laths) of 
chapter A oceur in chapter B, but instead of pyroxene chains with the for- 
mula [Si,4,0,]» we have pyroxenoid (wollastonite) chains with the formula 
[Si,.,0,]0 and even [Sig41+5015]oo (rhodonite). When we come to doubled 
chains or laths we find, instead of amphibole laths [Si,0,11o= [Sig+20,11loo 
with hexagonal rings, a new type of xonotlite laths [Si,0,,]o = [Siy4 017] 
with octagonal rings. Such laths have recently been found not only in xonot- 
lite but also in hillebrandite and perhaps are characteristic also for foshagite. 

One is led to the conclusion that these octagonal rings are the most vital 
features of the hydrosilicates active in cement. At high temperatures 
(= 750°) all such Ca-hydrosilicates lose their activity, being dehydrated to 
give parallel oriented fibres of inactive wollastonite. 

When the chains and (amphibolic) laths of chapter A condense to nets 
the only geometrically possible pattern is the well known one with hexagonal 
rings which occurs in tale, kaolin, micas and chlorites. But the same purely 
geometrical reasons do not permit the existence of nets with only octagonal 
rings. In chapter B octagonal rings must always alternate with tetragonal 
rings in the ratio 1 : 1 (apophyllite), with pentagonal rings in the ratio 1 : 2 
(okenite), or with hexagonal and tetragonalringsin theratio3 :1 : 1 (tober- 
morites). This last kind of net, the predominant details of which resemble 
those in xonotlite (with the xonotlite laths on two levels of this two-storied 
net), seems to be the most effective in giving cement properties. 
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Über die Anwendung der Methode 
der mittleren Abtrennungsarbeiten in der Theorie der 


Kristallkeimbildung und des Kristallwachstums 


Von 
R. KAISCHEW, Sofia 
Mit 8 Abbildungen im Text 


Der Begriff mittlere Abtrennungsarbeit wurde in die molekularkine- 
tische Theorie des Kristallwachstums und der Kristallkeimbildung einge- 
führt, um eine Verbindung mit der thermodynamisch-statistischen Betrach- 
tungsweise dieser Fragen, wie sie durch GIsgs (1) und VOLMER (2) gegeben 
war, zu erreichen. Die schon vorher von KossEL (3) und STRANSKI (4) benutz- 
ten Abtrennungsarbeiten einzelner Bausteine von der Kristalloberfläche 
erwiesen sich nämlich als unzureichend für diesen Zweck. Diese Abtren- 
nungsarbeiten mußten vielmehr statistisch behandelt werden, und dies 
führte eben zur Definition der mittleren Abtrennungsarbeiten (5). 

In der Theorie von KosSEL und STRANSKI spielt eine wichtige Rolle die 
sogenannte Halbkristallage. Die Abtrennungsarbeit eines Bausteins von die- 
ser Lage ist gleich der Gitterenergie (pro Baustein) und die Lage selbst stellt 
einen wiederholbaren Schritt dar, d. h. sie wird durch Anlagerung bzw. Ab- 
trennung von Bausteinen weder geometrisch noch energetisch geändert. 
Baut man einen unendlich großen Kristall sukzessiv — Baustein nach Bau- 
stein — ab, so kommen praktisch nur Abtrennungen von Halbkristallagen 
vor. Bei statistischem Gleichgewicht des unendlichen Kristalls mit seiner 
Umgebung (z. B. Dampf) sind daher die Wahrscheinlichkeiten zur Abtren- 
nung bzw. Anlagerung von Bausteinen in dieser Lage gleich groß und die 


Abtrennungsarbeit von der Halbkristallage repräsentiert energetisch das 
Gleichgewicht des unendlich großen Kristalls. Bausteine, die loser gebunden 
sind als an der Halbkristallage gehören beim Gleichgewicht statistisch nicht 


zum Kristall und dies letztere erlaubt im Prinzip die Art der Flächen der so- 
genannten Gleichgewichtsform der Kristalls zu bestimmen (6). 


Die Sachlage bei endlichen Kristallen ist jedoch eine andere. Je kleiner 
der Kristall ist, desto mehr fallen beim sukzessiven Abbau desselben Abtren- 
nungen von anderen Lagen als von Halbkristallagen ins Gewicht. Jetzt 
existiert auf der Kristalloberfläche keine Lage, für welche die Wahrschein- 
lichkeiten für Abtrennung und Anlagerung von Bausteinen gleich groß wären. 
Das statistische Gleichgewicht mit der Umgebung (z. B. Dampf) ist jetzt 
vielmehr folgendermaßen zu definieren: Die Wahrscheinlichkeit für die An- 
lagerung einer neuen Bausteinnetzebene auf einer der Kristallflächen ist 
gleich der Wahrscheinlichkeit für den Abbau einer solchen Netzebene von 
dieser Fläche, und dies muß für alle Kristallflächen gelten. Dadurch erscheint 
als energetische Größe, welche das Gleichgewicht des endlichen Kristalls 
repräsentiert, die mittlere Abtrennungsarbeit, berechnet auf Grund des Ab- 
baus einer obersten Bausteinnetzebene einer seiner Kristallflächen. Diese 
muß bei Gleichgewicht denselben Wert für alle Flächen des Kristalls aufwei- 
sen. Diese Bedingung sowie die Forderung, daß Bausteine, die loser gebun- 
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wird eindeutig durch das chemische Potential der Umgebung bestimmt. 

Die so definierte mittlere Abtrennungsarbeit muß noch folgender Bedin- 
gung genügen: Beim Anwachsen der Lineardimensionen des Kristalls ins 
Unendliche muß sie asymptotisch den Wert der Abtrennungsarbeit von der 
Halbkristallage erreichen. 

Esist leicht einzusehen, daß mit abnehmender Kristallgröße die mittlere 
Abtrennungsarbeit abnimmt. Die Bausteine, welche beim sukzessiven Ab- 
bau einer Kristallnetzebene zuletzt von den Flächenrändern abgetrennt wer- 
den müssen, sind loser gebunden als in der Halbkristallage, und diese fallen 
bei der Ermittlung der mittleren Abtrennungsarbeit bei kleinen Kristallen 
mehr ins Gewicht, als bei großen. Dies bedeutet aber, daß mit der Abnahme 
der Kristallgröße der Dampfdruck des Kristalls oder allgemeiner ausgedrückt 


das chemische Potential desselben zunimmt. Also stehen endliche Kristalle im 
Gleichgewicht mit übersättigten Phasen. Bezeichen wir mit un und wo 
die chemischen Potentiale der Mutterphasen, welche im Gleichgewicht mit 
einem endlichen (mit der Lineardimension h) bzw. mit einem unendlichen 
Kristall im Gleichgewicht stehen, und mit Yı72 und @h die Abtrennungsar- 
beit von der Halbkristallage bzw. die mittlere Abtrennungsarbeit für die 
Flächen des endlichen Kristalls, so muß folgende Beziehung gelten: 


Mn — Uo = Pia — Ph- p 
Ist die Mutterphase ein Dampf, so ist un — wo» = KT in De so daß 


P 
kTin 5 = 912 — Ph. 


Letztere Gleichung stellt eine etwas allgemeinere Form der bekannten 
THomson-GiBgs8’schen Gleichung für den Dampfdruck kleiner Kristalle dar. 
Die mittlere Abtrennungsarbeit erlaubt auch die Arbeit, die bei der 
isotherm-reversiblen Bildung eines Kristalls aus einer übersättigten Phase 
zu leisten ist, zu berechnen. Besteht der Kristall aus n Bausteinen und be- 


TEE 


Hauptvorträge 9 


. * 1 * * ” 2 
zeichnen wir seine Bindungsenergie mit N pi, so ergibt sich die Bildungs- 
1 


arbeit desselben zu = 


An= 2% (Pıra — Pi) —n (Pia — Pr), 


wo 91/2 — px ein Maß für die Übersättigung darstellt. x bezieht sich auf den 
Kristall, welcher im Gleichgewicht mit der übersättigten Phase steht und 
aus n« Bausteinen besteht. 

Das erste Glied im obigen Ausdruck ergibt sich proportional zu n?/3, so 
daß mit wachsenden n die Arbeit A) durch ein Maximum bei n = nx geht. 
Dies bedeutet aber, daß der Kristall erst nach Überschreiten der Größe nı 
bei der vorhandenen Übersättigung spontan weiterwachsen kann, da sein 
Anwachsen jetzt mit einer Abnahme des thermodynamischen Potential des 
Systems verbunden ist. Daher bezeichnet man diesen kritischen Kristall, 
welcher in labilem Gleichgewicht mit der übersättigten Phase steht, als 
Keim. Die Energieschwelle für die Abscheidung des Kristalls aus dieser 
Phase wird durch die Keimbildungsarbeit 


Dr 


Ar = ) (Pilz — Pi) — nr (Pıra — Pr) 
bestimmt. , 

Ganz analoge Überlegungen gelten auch für die Bildung zweidimensio- 
naler Keime auf den Kristallflächen. 

Um eine Verbindung mit der üblichen thermodynamischen Betrach- 
tungsweise herzustellen, wollen wir folgende Überlegungen einfügen: Es 
soll G das thermodynamische Potential des Kristalls und G’ dasjenige der 
Umgebung (z. B. Dampf) bedeuten. Die Bedingung für thermodynamisches 
Gleichgewicht bei konstanter Temperatur und bei konstantem Druck ist 


6 +5G6=0 
unter der Nebenbedingung 
ön’tön=0O 
(ön’ und ön sind die Variationen der Molekülzahlen beider Phasen). 

Die Variation des thermodynamischen Potentials der Mutterphase 
ist 6G’ = w’ön’, wo u’ das chemische Potential dieser Phase bei vorhandener 
Temperatur und Druck bedeutet. 

Die Variation des thermodynamischen Potentials des Kristalls sei da- 
durch bedingt, daß man neue Netzebenen an verschiedene Kristallflächen 
anlagert bzw. abbaut. Dies würde der Betrachtung von geschlossenen Kri- 
stallformen entsprechen, was bei Kristallen ja sinnvoll ist. Dann kann man 
die Variation öG in der Form 


öG 
A 


schreiben, wo = — 11 die mittlere Zunahme des thermodynamischen Po- 
i ” 

tentials des Kristalls (pro Baustein) bei der Anlagerung einer neuen Netz- 

ebene auf der i-ten Kristallfläche, bestehend aus ön; Bausteinen, bedeutet. 

Diese Größe ist im thermodynamischen Sinne als chemisches Potential der 


betreffenden Kristallfläche zu betrachten. 
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Zieht man in Betracht, daß ön = )) ön; ist, so erhält die Gleichgewichts- 
bedingung Kristall/Umgebung die Form 
w’ön’ nn > a on; = ()) 
on’ + Yon=O0, 
und deren Lösung lautet 
m— u". 
Also sind beim Gleichgewicht die chemischen Potentiale der verschiedenen 
Kristallflächen untereinander gleich und gleich dem chemischen Potential 
der Umgebung. 

Wie man sofort einsieht, sind die so definierten chemischen Potentiale der 
Kristallflächen, bis auf das Vorzeichen und bis auf eine temperaturabhän- 
gige Stoffkonstante, mit den mittleren Abtrennungsarbeiten der betreffen- 
den Kristallflächen identisch. 

Die oben skizzierte melokular-statistische Behandlung der Vorgänge an 
Kristalloberflächen erlaubte STRANSKI und mir (1934), BECKER und DÖRING 
(1935) und dann insbesondere VOLMER (1939) einen großen Problemkreis aus 
dem Gebiet des Kristallwachstums und der Kristallkeimbildung anschau- 
lich zu behandeln und auch weitgehend zu lösen. Die Grundresultate dieser 
Untersuchungen bis zum Jahre 1939 sind in der hervorragenden Monogra- 
phie VoLMER’s ‚‚Kinetik der Phasenbildung‘ dargelegt worden. 

Ein großer Teil der theoretischen Ar- 
beiten auf diesem Gebiet bezieht sich in 
letzter Zeit auf den Einfluß von verschie- 
denen Fremdfaktoren — z. B. Adsorption 
fremder Molekeln (8), fremde Unterlagen 
(9) und Kerne (10) — und auch von Kri- 

n stallbaufehlern (11) auf die Kristallform 
und auf die Vorgänge des Kristallwachs- 
tums und der Kristallkeimbildung. Die 
Methode der mittleren Abtrennungsarbei- 
ten hat sich auch bei der theoretischen 
Behandlung solcher Fragen als sehr nutz- 
bar erwiesen, und ich möchte diesan Hand 

AERO eines besonders einfachen zweidimensio- 

Zweidimensionales Kristallmodell. nalen Kristallmodells demonstrieren. 

Das Modell soll ein quadratisches 

Gitter besitzen und es werden nur Kräfte zwischen nächsten Nachbar- 
atomen im Gitter berücksichtigt. Die Gleichgewichtsform unseres Kristalls 
wird ein Quadrat, begrenzt durch Ränder 10 sein (ich werde diese Ränder 
weiter als 10-Flächen bezeichnen, Abb. 1), da die Abtrennungsarbeit des 
Eckenatoms 9, = 2 y gleich derjenigen von der Halbkristallage ist (Abb. 2). 
E ‚ist die Arbeit zur Lösung einer Bindung zwischen Nachbaratomen im 

albter. 

Die mittlere Abtrennungsarbeit 9 für die Fläche 10, bestehend aus n 

Atomen beträgt 
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da für den Abbau derselben 2n — 1 Bindungen gelöst werden müssen. Im 
Grenzfall n = & erhält 9 den Wert 
Yo = 2y = pım, 


d. h. den Wert der Abtrennungsarbeit von der Halbkristallage, wie es auch 
sein muB. 


Für den Gleichge- 
wichtskristall bei gegebener 


Übersättigung s = In — 


Po 
wird nach dem bisher ge- 
sagten 

Abb. 2. Halbkristallage Ks - pp —n—-, 
am zweidimensionalen Kristallmodell. uk 
wonxdie Anzahlder Atome, 


welche eine 10-Fläche des Kristallkeims bilden, bedeutet. 
Die Keimbildungsarbeit bei der vorhandenen Übersättigung erhält man 
auf Grund des Ausdrucks 
N; 
Ax = 2, (P172 — Pi) — Dix (Pia — Pr). 
Da bei unserem Kristallmodell die Bindungsenergie des Keims s Or 
2 1 


2 nx (nx—1) » beträgt, ergibt sich A, zuAk = n. y= ne 
s 


Die Formeln für KTs und für A, können in der üblichen Form gebracht 
werden, wenn man in Betracht zieht, daß die spezifische Oberflächenenergie 


co der ‚‚Fläche‘ 10 
Y 


= 

ist, da für die Neubildung einer ‚‚Fläche‘‘ mit Ausdehnung ö (6 = Gitter- 
konstante) eine Bindung zwischen Nachbaratomen zu lösen ist. Auf diese 
Weise erhält man 


[03 


kTs = ir 

und er: 
o2v 
A,k=4h,o = kTs ' 


ö 
Hierin ist h; = = die Zentraldistanz zu den Flächen 10 und v — 


das ‚‚Volumen‘ pro Atom im Gitter. 

Berücksichtigt man bei unserem Kristallmodelll auch Kräfte zwischen 
zweiten Nachbarn im Gitter, so erscheint auf der Gleichgewichtsform noch 
die ‚‚Fläche“ 11, da jetzt das Atom, welches die Ecke des quadratischen 
Kristalls einnimmt, loser gebunden ist (2 y, + y,) als an der Halbkristallage 
(2 9) +2 y,). yı und y, sind die Arbeiten zur Lösung einer Bindung zwischen 
nächsten bzw. zwischen zweitnächsten Nachbarn im Gitter. Berechnet man 
die mittleren Abtrennungsarbeiten für die Flächen 10 und 11 und setzt diese 
gleich aneinander,soerhältman jetztfürdie GleichgewichtsformdieBeziehung 
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ho : Byı = 910 : 91% 
was dem bekannten GıBBs-WuLrr’schen Satz entspricht. 


Ich will jetzt den Einfluß 
einerfremden ‚‚flachen‘struk- 
turlosen Unterlage auf die 
Form unseres Kristalls und 
auf die Keimbildungsarbeit 
untersuchen. Die Gleichge- 
wichtsform wird wie früher 
nurdurch10-Flächen begrenzt 
sein (Abb. 3). Diese Flächen 
sind aber nicht alle gleichwer- 
tig:Diezweiseitlichen Flächen 
berühren die Unterlage, wäh- 
rend die obere Fläche frei mit 
der Mutterphase grenzt. Die 
mittlere Abtrennungsarbeit 
für die letztere Fläche bleibt unverändert und beträgt 


n 


Ab.3. 
Zweidimensionaler Kristall auf fremder Unterlage. 


- r en 
a 
falls sie aus n Atomen besteht. 

Bei der Berechnung der mittleren Abtrennungsarbeiten für die Seiten- 
flächen muß man aber auch die Kräfte berücksichtigen, welche zwischen den 
Atomen des Kristalls und der Unterlage wirken. Wir wollen nun annehmen, 
daß nur diejenigen Kristallatome mit der Unterlage zusammenwirken, welche 
diese unmittelbar berühren, und bezeichnen die Arbeit zur Lösung einer 
solchen Bindung mit y’. Besteht eine der Seitenflächen aus n’ Atomen, so 
sind für deren Abbau 2n’—-1 Bindungen zwischen Kristallatomen und eine 
Bindung zwischen Kristallatom und Unterlage zu lösen, was für die mittlere 
Abtrennungsarbeit 9’ den Wert 

Bere Ko = 
ergibt. _ 

Durch Gleichsetzung der Werte von 9 und 9 erhält man für die Gleich- 
gewichtsform des Kristalls auf der Unterlage die Beziehung 


n% w 

DW 
Bezeichnet man mit h und h’ die Zentraldistanzen zu den freien 10-Flächen 
bzw. zu der 10-Fläche, mit welcher der Kristall auf der Unterlage liegt, bezo- 
gen auf das Zentrum des ursprünglichen, quadratischen Kristalls (mit n Ato- 
men in der 10-Fläche), so folgt aus der obigen Beziehung 

pen a, 

h y 

nö % 

(dah = . undh’= In — >) öist). 


Ey 
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Die Gleichgewichtsform unseres Kristalls auf der Unterlage ist also ein 
Rechteck, dessen Längsseite eindeutig durch die Übersättigung und deren 


Höhe durch das Verhältnis A bestimmt wird. 
y 


In den obigen Formeln können die Größen y und y’ durch die thermo- 
dynamisch üblicheren Größen o-spezifische Öberflächenenergie (der 10- 
Fläche) und /-spezifische Adhäsionsenergie zwischen der 10-Fläche desKri- 
stalls und der Unterlage ausgedrückt werden. Wie wir schon gesehen haben, 


beträgt bei unserem Modell o = => während ß = = ist,da für die Schaffung 
einer freien Kristallfläche und einer freien Unterlagenoberfläche vom Be- 
trag ö durch Trennung die Arbeit y’ zu leisten ist. 
Auf diese Weise erhält man für die Gleichgewichtsform auf der Unter- 
lage die Beziehung 
h’:h=o:0—ß, 


was eine Verallgemeinerung des GıBBs-WuLr’schen Satzes darstellt (12). 
Die Zentraldistanz h’ zu der Fläche, mit welcher der Kristall auf der Unter- 
lage liegt (bezogen auf das Zentrum des ursprünglichen quadratischen Kri- 
stalls) ist also im Vergleich mit den Zentraldistanzen h zu den freien Flächen 


o—ß i 


h’ 
Es ist interessant zu bemerken, daß das Verhältnis E gleich dem nega- 


verkürzt, und zwar im Verhältnis 


tiven Wert des Cosinus von dem Winkel > ist, welchen der im ursprünglichen 
quadratischen Kristall eingeschriebene Kreis mit der Unterlage bildet, 


(Abb. 4), so daß cos y = BR ist. Dies entspricht der bekannten Jun@’schen 
o 


Beziehung für Flüssigkeiten, welche den Benetzungswinkel » mit der Ober- 
flächenspannung o der Flüssigkeit und der 
spezifischen Adhäsionsenergie ß zwischen 
/ Flüssigkeit und Unterlage verbindet. In 
diesem Sinne kann man also auch bei Kri- 

stallen von ‚‚Benetzung‘‘ sprechen, wobei 

N ) p = ein Maß dafür wäre. Bei $ß = OÖ 

DZ IE (‚‚völlige Unbenetzbarkeit‘“ zwischen Kri- 
ELTTT G stall au Unterlage) beeinflußt die Unter- 

7 a 77 lage die Kristallform nicht; bei ß = o (was 

Abb. 4. Geometrische Veranschau- einem Benetzungswinkel von 90° ent- 
lichung der „Benetzung“ zwischen sprechen würde) ist die Gleichgewichts- 
Kristall und Unterlage. form (im Falle kubischer Kristalle) ein 
Halbwürfel (bei Flüssigkeiten—Halbkugel). Der Fall # = 20 entspricht 
„‚vollkommener Benetzung‘‘ zwischen Kristall und Unterlage und es muß 
sich auf diese, analog wie bei den Flüssigkeiten, ein Kristallfilm ausbilden. 
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Die Berechnung der Keimbildungsarbeit auf der Unterlage gibt folgen- 
des Resultat g Y 
[e) Kk 
Ax —= Ax 03 
Vx 


wo Ay° die Arbeit zur Bildung eines Keims in der homogenen Phase (bei 
gleicher Übersättigung) und = das Verhältnis der entsprechenden Keim- 
k 


volumina bedeutet. Letzteres Verhältnis läßt sich aufGrund des obenerwähn- 
ten verallgemeinerten GıBBs-WULrr’schen Satzes berechnen. Bei unserem 
Kristallmodell ist z. B. 


sodaß Vx 
N. [ ee 2 ie 
20 


DR 
20 


Es besteht vollkommene Analogie zwischen Flüssigkeits- und Kristall- 
keimbildung auf einer fremden flachen Unterlage: Bei völliger Nichtbenet- 
zung (ß = O) bleibt der Keimbildungsvorgang von der Unterlage unbeein- 
flußt, während bei vollkommener Benetzung (ß = 2o) die Kondensation auf 
der Unterlage ohne jegliche Energieschwierigkeiten vonstatten geht. 


Auf Grund der obigen Überlegungen wurde von mir eine kinetische 
Ableitung der Kristallkeimbildungsgeschwindigkeit auf fremder struktur- 
loser Unterlage gegeben, worauf ich hier aber nicht näher eingehen werde 
(13). 

Ich möchte aber die Anwendung der Methode der mittleren Abtren- 
nungsarbeiten zur Klärung des Einflusses der Adsorption fremder Molekeln 
auf den Kristallisationsvorgang etwas eingehender besprechen. 


Bei der Berechnung der mittleren Abtrennungsarbeit im Falle der Ad- 
sorption fremder Molekeln auf der Kristalloberfläche muß man den Um- 
stand in Betracht ziehen, daß beim Abbau einer obersten Bausteinnetzebene 
die Größe der Kristalloberfläche und dadurch auch die Anzahl der adsorbier- 
ten Molekeln vermindert wird. Die für die Desorption zu leistende isotherm- 
reversible Arbeit muß daher bei der Berechnung von 9 mitberücksichtigt 
werden. Dabei ist es bequem, die mittlere Desorptionsarbeit pro Adsorptions- 
stelle » einzuführen. Diese Größe kann folgendermaßen berechnet werden 
(14): Wir bezeichnen die Gesamtzahl der Adsorptionsstellen i-ter Art auf der 
Kristalloberfläche mit N;*. Von diesen seien bei Adsorptionsgleichgewicht 
N;° Stellen mit adsorbierten Molekeln besetzt, so daß die Belegungsdichte 


@,° N; Ei ; B 5 
ı = N* beträgt. Der entsprechende Gleichgewichtspartialdruck der 


Fremdmolekeln in der Gasphase sei P;°. 


Die Arbeit, die für die isotherm-reversible Desorption aller N;° Molekeln 

zu leisten ist, beträgt 0 
A= | dN’kTin 

J i n pP.’ 


a 


a 2 12 
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und die mittlere Desorptionsarbeit oi, bezogen auf eine Adsorptionsstelle 
i-ter Art, entsprechend 


A; ” 


1 i7 P [eo] 9 P o° 
<=z = <— | dN kTn — = . 
N* Ni*. i P, Ä d@; KTIn P 
Der Zusammenhang zwischen P, und ; wird dabei durch die Adsorptions- 
isotherme @; = f (P,) bestimmt. 


Unter Verwendung der Lanamvir’schen Adsorptionsisotherme 


Qi = 


Z 
£- B; -F P, 
erhält man für die mittlere Desorptionsarbeit den Wert 
o = — kT In (19°) 


und entsprechen bei kleinen Belegungsdichten (Gültigkeitsbereich des 
HEnrY’schen Gesetzes) 
o=kT9%°. 

Bei den weiteren Betrachtungen wollen wir das schon bisher benutzte 
vereinfachte zweidimensionale Kristallmodell beibehalten und das von 
STRANSEI vorgeschlagene Adsorptionsbild benutzen (15). Danach sollen in 
unserem Fall Moleküle mit zwei Adsorptionsvalenzen unter 90° und zwei 
Arten von Adsorptionsstellen betrachtet werden. Die Adsorptionsstellen 
erster Art entsprechen der Adsorption auf der 10-Fläche. Hier sind die 
adsorbierten Molekeln mit nur einer Bindung y, mit dem Kristall gebun- 
den. Die Adsorptionsstellen zweiter Art entsprechen der Adsorption auf 
der 11-Fläche und die Moleküle sind an dieser mit zwei Bindungen gebun- 
den. Die mittleren Desorptionsarbeiten für diese zwei Arten von Adsorp- 
tionsstellen werden also 

a = — kT in (1-9) 
& = —kT In (1-9/°) 
betragen. 

Es ist leicht zu zeigen, daß diese Gleichungen der bekannten SZYSCH- 
KowsKT’schen Gleichung für die Erniedrigung der spezifischen Oberflächen- 
energie infolge der Adsorption entsprechen. Und wirklich, beim Fehlen von 


Adsorption betrug die spezifische Oberflächenenergie der 10-Fläche o = art 
. : : A, y—20] 

bei Adsorption beträgt sie jetzt os, = FETTE da nach der Spaltung des 

Kristalls auf den zwei entstandenen Flächen ö Adsorption stattfindet, wobei 

die Energie 2 o, frei wird. Auf diese Weise erhalten wir für die Erniedrigung 


der spezifischen Oberflächenenergie der 10-Fläche 


und das ist ja die SzyscHKowskT’sche Gleichung. 
Die Abtrennungsarbeit von der Halbkristallage bleibt ungeändert durch 


_ die Adsorption, da die Abtrennung eines Bausteins von dieser Lage die 


Adsorptionsverhältnisse auf der Kristalloberfläche nicht ändert. Dies bedeu- 
tet, daß auch der Dampfdruck des unendlichen Kristalls durch die Adsorp- 
tion nicht beeinflußt wird. 
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Beim Fehlen von Adsorption betrug die Abtrennungsarbeit 9. des 
Atoms, welcher die Ecke des quadratischen Kristalls einnimmt 2 y und war 
also gleich der Abtrennungsarbeit von der Halbkristallage. Das war der 
Grund, daß die Gleichgewichtsform nur durch 10-Flächen begrenzt war. Bei 
Adsorption beträgt aber die Abtrennungsarbeit dieses Atoms Pe — 2y+ 
2 01) —@,, weil bei der Abtrennung desselben zwei Adsorptionsstellen 
erster Art verschwinden und eine Adsorptionsstelle zweiter Art entsteht. Es 
läßt sich zeigen, daß diese Arbeit kleiner als diejenige von der Halbkristall- 
lage ist, da schon bei kleinsten Belegungsdichten o, >2o,. Dies bedeutet, 
daß die Gleichgewichtsform bei kleinen Übersättigungen (großer Kristall) 
auch bei kleinsten Belegungsdichten außer den 10-Flächen auch die 11-Flä- 
chen enthalten wird. Mit steigender Übersättigung muß aber diese Fläche 
(bei bleibender Belegungsdichte) von der Gleichgewichtsform verschwinden, 
und die entsprechende kritische Übersättigung läßt sich leicht berechnen. 
Die 11-Fläche wird nämlich dann auf der Gleichgewichtsform vorhanden 
sein, wenn die Abtrennungsarbeit des Eckenatoms 9. = 2 y + 2091 — @, 
kleiner ist als die mittlere Abtrennungsarbeit 9, welche der vorhandenen 
Übersättigung und Belegungsdichte entspricht. 

Wie schon gezeigt wurde, ist aber 

Y = Ya — kKTs = % y— kTs, 
und die kritische Übersättigung s,, für das Verschwinden der 11-Fläche von 
der Gleichgewichtsform ergibt sich zu 
& %—20 
er, en 

Bei niedrigem Partialdruck der sich adsorbierenden Molekeln sind o, 
und o, diesem Druck proportional (HENRY’sches Gesetz), und man kann 
also schon bei mäßigen Übersättigungen mit quadratischen Keimen rechnen. 


Die mittlere Abtrennungsar- 
beit für die 10-Flächeeinessolchen 
Kristalls mit n,. Atomen in der 
10-Fläche beträgt nun 


9=2y— v—2@, i 

Dx,a 
da bei dem Abbau der obersten 
Netzebene 2n xz 1 Bindungen 
zwischen nächsten Nachbarato- 
men im Gitter gelöst werden, und 
gleichzeitig zwei Adsorptionsstel- 
len erster Art von der Kristall- 
oberfläche verschwinden (Abb. 5). 
Die Keimgröße bei einer Über- 
sättigung s wird damit mit dem 
Ausdruck 


Abb. 5. nz 
Adsorption fremder Molekeln auf der Ober- kTs = 91/2 — Pra = 
fläche des zweidimensionalen Kristallmodells Z ) Dx,a 


.9— 20, 


a a 
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gegeben. Der entsprechende Ausdruck beim Fehlen von Adsorption war 


Bine 
Daraus erhält man Nk 
Na u‘ y—2o] y 20, 
Nnk y I Y 


Nx, . . .. . h \,a 

Sr ist aber gleich dem Verhältnis er der entsprechenden Zentraldistanzen 
R 201. a 

zu den 10-Flächen, und "ist gleich dem Verhältnis der spezifischen Ober- 

flächenenergien dieser Flächen = bei und ohne Adsorption, so daß 


Buchen, :o, 
Diese Gleichung ist wiederum eine Verallgemeinerung des GIBBS-WULFF'- 
schen Satzes für den Fall von Adsorption. 
Man kann leicht auch den Einfluß der Adsorption auf die Keimbildungs- 
arbeit ermitteln. Die Berechnung ergibt nämlich 


V 
Aa = Ar’ Ys- 
Hierin ist A,. die Keimbildungsarbeit unter dem Einfluß der Adsorption, 
Ay’— die Keimbildungsarbeit bei derselben Übersättigung, aber beim Fehlen 
von Adsorption, und V;,„ und V;° die entsprechenden Keimvolumina. Wie 
man sieht, ist obige Beziehung vollkommen analog derjenigen für den Ein- 
fluß einer fremden Unterlage auf die Keimbildungsarbeit. 


V 
= = kann auf Grund des oben angeführten verallgemei- 

k 
nerten GIBBS-WULFF’schen Satzes berechnet werden. Für unser Kristall- 
modell ergibt sich z. B. 

4 Ac\2 

Ara — Ar 1 —. N 
A [03 
wo — die relative Erniedrigung der spezifischen Oberflächenenergie der 


Das Verhältnis 


[03 
10-Flächen durch die Adsorption bedeutet. 

Auf Grund ähnlicher Überlegungen habe ich, gemeinsam mit B. Muv- 
TAFTSCHIEW (14) die Kristallkeimbildungsgeschwindigkeit unter dem Ein- 
fluß von Adsorption berechnet, unter der Annahme, daß sich das Adsorp- 
tionsgleichgewicht schnell genug einstellt. Es zeigt sich, daß mit steigender 
Adsorption die Keimbildungsgeschwindigkeit zunächst zunimmt, dann aber 
ein Maximum erreicht und bei weiterer Steigerung der Belegungsdichte 
fällt. Ein Rechenbeispiel ist in Abb. 6 wiedergegeben. Auf der Ordinate ist 


der Logarithmus des Verhältnisses > (Keimbildungsgeschwindigkeit mit und 


o 
ohne Adsorption) und auf der Abszisse die Belegungsdichte © aufgetragen. 
Die einzelnen Kurven entsprechen verschiedenen Übersättigungen. Das 
J j 
anfängliche Ansteigen des Verhältnisses hängt mit der Abnahme der 
o 
Keimbildungsarbeit, verbunden mit der Erniedrigung der spezifischen Ober- 
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Abb. 6. Abhängigkeit des 1g , von 

der Belegungsdichte © bei Über- 

sättigungen a —=3,4,5,6, und 7. 
Po 


EREES 
HE 


Abb. 7. Zweidimensionales Modell 
eines Mischkristalls. 
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flächenenergie zusammen. Das Maximum 
wird durch den steigenden Einfluß der 
Blockierung der Oberfläche der wachsen- 
den Kriställchen durch adsorbierte Mole- 
keln verursacht. 


Zum Schluß möchte ich noch kurz auf 
die molekular-kinetische Theorie der Misch- 
kristalle eingehen. Diese ist bisher wenig 
bearbeitet worden, obwohl die Grundlagen 
dafür schon in der VoLMERr’schen Mono- 
graphie angedeutet sind. Ich glaube, daß 
die Methode der mittleren Abtrennungs- 
arbeiten auch in diesem Falle gute Dienste 
leisten könnte. 


Betrachten wir wiederum unser zwei- 
dimensionales Kristallmodell; es soll aber 
jetzt ein Mischkristall darstellen und aus 
N,-Atomen A und Ng-Atomen B bestehen, 
die im Gitter statistisch verteilt sind 
(Abb. 7). Für die Abtrennung von Atomen 
von der Kristalloberfläche werden jetzt 
drei Arten von Bindungen von Bedeutung 
sein: Bindungen A—A, B—B und A—B, 
mit entsprechenden Bindungsenergien yaa, 
ypp und yaz (wir beschränken uns wieder 
nur auf Kräfte, welche zwischen nächsten 
Nachbarn im Gitter wirken). 


Wie schon gezeigt wurde, spielt in der 
molekular-kinetischen Theorie des Kristall- 
wachstums eine wichtige Rolle die Halb- 
kristallage, welche das Gleichgewicht des 
unendlichgroßen Kristalls energetisch be- 
stimmt. 


Bei unserem Mischkristall sind aber 
acht verschiedene Halbkristallagen denk- 
bar, wie sie in Abb. 8 abgebildet sind. Sind 
auf der Kristalloberfläche insgesamt n 
Halbkristallagen vorhanden, so werden von 
ihnen nı = nxy Lagen mit A-Atomen und 
ng = nxg Lagen mit B-Atomen besetzt 
sein. x und xg sind die Molenbrüche bei- 
der Atomarten im Kristall. 


Die Wahrscheinlichkeit, daß ein A- 


Atom als Nachbar ebenfalls ein A-Atom hat, ist gleich xa, und diese, daß 
sein Nachbar ein B-Atom ist xg. Umgekehrt, die Wahrscheinlichkeiten da- 
für, daß ein B-Atom als Nachbar eiftt B-Atom bzw. ein A-Atom hat, sind 
entsprechend xg und xy. Auf Grund dieser Überlegung ergibt sich die An- 


a nn nn 
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zahl der verschiedenen, mit den Buchstaben a,b,c,d,e,f,g und h bezeich- 
neten Arten von Halbkristallagen zu 


nenmnhxl=nxjy: nn =NnXR=nxp 
DP=DAXBR—=NXAXBR Kr =mpıı en? 
nm =-nmu RB SNXANB R=-mM-enxX, BR =nxXy4XR 


zer Dre 


£ | 9 h 
Abb. 8. Verschiedene Halbkristallagen aus Mischkristall. 


Trennt man von allen diesen Halbkristallagen je ein Atom ab, so ist die 


Arbeit R 
In (xayaa + XB? ypB + 2 Xa XB Yan) 


zu leisten, oder im Mittel pro Atom die Arbeit 91,2 = 2 y, wo 
y=xXa? yan + Xp? yBB + 2 Xu Xp Yap- 

Es ist offenbar, daß die Größe 9,2 jetzt die Rolle der Abtrennungsarbeit 
von der Halbkristallage spielen wird und für das Gleichgewicht des unend- 
lich großen Kristalls maßgebend sein wird. Bei statistischem Gleichgewicht 
mit der Gasphase muß die Wahrscheinlichkeit für die Verdampfung je 
eines Atoms von den verschiedenen n Halbkristallagen (nı A-Atome und 
ng B-Atome) gleich sein der Wahrscheinlichkeit für die Anlagerung von 
nı A-Atomen und ng B-Atomen auf diese Halbkristallagen. 

Die erstere Wahrscheinlichkeit ist proportional exp (-n 91/2/KT). Bei der 

! 


Berechnung der zweiten Wahrscheinlichkeit müssen auch die enger 
A! DB 


schiedenen Möglichkeiten zur Verteilung der na Atome A und ng Atome B 
zwischen den n Halbkristallagen berücksichtigt werden. Unter Verwendung 
der Stırring’schen Formel ergibt sie sich proportional zu 


n n —n —n 
PA .p*.x A,y B 


A0o Bo A B 
(Po und Pr,“ sind die Partialdampfdrucke beider Komponenten beim 


unendlichgroßen Kristall). 


Durch Gleichsetzung beider Wahrscheinlichkeiten erhält man als 
Gleichgewichtsbedingung des unendlich großen Kristalls mit der Gasphase 
xı kJ in Dur 4 XB KT In PB, — C— pıl2 + ZA kT In xı -F XB KT In xp. 


I 


p 
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Für das Gleichgewicht endlicher Kristalle wird wiederum die mittlere 
Abtrennungsarbeit maßgebend sein, und es läßt sich zeigen, daß jetzt die 
Gleichgewichtsbedingung folgendermaßen lautet: 

skThFA+ss8kIhPpB =C—H5+x,kThxu + xg KTInxg 
(Pı und P» sind die Partialdampfdrucke der beiden Komponenten bei dem 
endlichen Kristall), und 9 ist die mittlere Abtrennungsarbeit. 

Auf Grund der obigen Beziehungen erhält man 


Ir Ps 


sckln P 


+ xgkT In 


P 

A, B,© 
was eine allgemeinere Form der THomson-Gisgs’schen Gleichung für den 
betrachteten Fall darstellt. Da 91,2 größer als ist, sind auch dieVerhältnisse 


= 92 —P, 


— größer als eins und der endliche Kristall steht also im Gleichgewicht mit 
einer übersättigten Phase. Als Maß der Übersättigung kann die Größe 
Ps 

— XB In 


A,00 Pr 


dienen, so daß man obige Gleichung in 


s—xıln 
der Form 
kKTs = 912 — p 
schreiben kann. Sie ist vollkommen analog derjenigen für Reinkristalle. 
Für unser Mischkristallmodell ergibt sich p zu 


ee Y — Y 
2. a N — TE PA 
und 2 n 


kTe= -, 
n 
da für den Abbau der n Atome, aus welchen die oberste Schicht der 10-Flä- 
che besteht, 2n—1 Bindungen zu lösen sind, und für die Lösung jeder Bin- 


dung ist im Mittel die Arbeit y = xı? yaa + Xp? ypp + 2X XB ya Zu 
leisten. Berücksichtigt man, daß für unser Modell die spezifische Oberflä- 


chenenergie o — 2 das mittlere Volumen pro Atom y = ö°? und die Zen- 


’ 6) 
traldistanz h = —, erhält obige Gleichung die Form 


und das ist die übliche Form der THomson-GiBgs’schen Gleichung. 
In ganz analoger Weise, wie wir es bei Reinkristallen gemacht haben, 
kann man auch hier die Keimbildungsarbeit berechnen. 


Sofia, Institut für physikalische Chemie 


der Bulgarischen Akademie der Wissenschaften. 
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Les formes d’&quilibre des surfaces metalliques en milieu 
faiblement oxydant 


par 
J. BENARD, Paris 
Avec planche 1—6 et 7 figures dans le texte 


La diffraction des rayons X nous apprend que les metaux ‚sont parmi 
tous les corps solides, ceux qui cristallisent dans les systemes dou6s de la plus 
haute symetrie: cubique centre, cubique & faces centre6es et hexagonal com- 
pact, en general. Mais il est surprenant de constater qu en depit de cette 
simplieite de structure, les metaux ne presentent que tres rarement & l’obser- 
vation des faces cristallines naturelles. 

Refroidissons en effet un mötal liquide de maniere & provoquer sa solidi- 
fication lente. Des germes de cristallisation apparaissent qui se developpent 
en forme de dendrites; ces dendrites constituent l’armature des differents 
cristaux qui se limitent mutuellement, lorsque la solidification est achev£e, 
suivant des surfaces de contact quelconques (figure 1). Lorsqu’on observe le 


Fig. 1. Representation sch&matique de la cristallisation d’un metal. 


metal au microscope metallographique sur une coupe polie &leetrolytique- 
ment par les methodes de Jacquet, on observe des aspects tels que ceux de la 
figure 2. Aucun t&moignage de l’organisation cristalline du metal n’y est visi- 
ble. Mais il est bien connu que l’on peut faire apparaitre des indices de cette 
organisation par une attaque chimique ou &lectrochimique. Convenablement 
conduite, cette attaque se porte en effet en des points particuliers de la sur- 
face polie et s’opere selectivement suivant les diverses orientations cristal- 
lines, donnant naissance ä ce qu’on appelle des figures de corrosion (figure 3). 
On doit cependant se persuader que quel que soit l’inter&t que presentent les 
methodes pr6cedentes pour l’&tude des metaux, aucune d’elles ne peut &tre 
consider&e comme susceptible de faire äpparaitre les faces naturelles du cris- 
tal metallique, c’est-A-dire les faces qui correspondraient ä un tat d’equili- 
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bre morphologique du metal avec son milieu ; elles reposent en effet toujours 
sur des processus r&actionnels irröversibles qui s’operent avec des vitesses 
differentes suivant les diverses orientations eristallographiques. 


Depuis une dizaine d’annees, j’ai developpe avec differents collabora- 
teurs et en particulier avec J. MOREAU (1 & 6) une methode qui permet de 
faire apparaitre les faces naturelles des solides metalliques dans des condi- 
tions que nous considerons comme trös proches de celles qui correspondent 
& l’equilibre. 
L’origine de cette möthode reside dans un ensemble d’observations 
sporadiques faites par differents chercheurs au cours des 20 dernieres anne&es. 
On a signal6 en effet & plusieurs reprises que les surfaces meötalliques initiale- 
ment polies pouvaient perdre leur aspect speculaire et se recouvraient de 
figures g&ometriques lorsqu’elles &taient portees & haute temperature. Ce 
phenomene £tait generalement design& par les metallographes sous le nom 
d’attaque thermique. Il a et& observ& en particulier: 
— sur le tungstene par JOHNSON (7) et par NICHOLS et SMITH (8). 
— sur le platine et alliages des metaux nobles par RAUB et PLATE (9), 
par GARToN et TURKEWICH (10) et par Lacroıx (11). 

— sur le cuivre par ELAM (12), GwWATHMEY et BENTOoN (13). 

— sur l’argent par CHALMERS et ses collaborateurs (14) et tout recem- 
ment par MooRE (15). 

— sur le chrome par FRASER et al. (16). 

L’examen attentif de l’ensemble des observations pr&c&dentes permet 
de constater qu’elles r&unissent sous ce m&me vocable deux categories de 
phenom£nes tres differents. 


-A - 
surface speculaıre. 
sillons inlergranulaires. 


ae 


siriafion superficielle. 


Fig. 4. Les deux modes d’attaque thermique d’un metal. 


Er j R = ü 1 e 
1. La premiere categorie consiste dans l’apparition de sillons ir 5 DR 
Vaffleurement des limites des cristaux & la surface. Ces sillons r&esultent de la 
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competition entre les energies superficielles des eristaux contigus et l’energie 
interfaciale du joint intercristallin (figure 4a). Il s’agit 1& d’un phenomene 
banal, qui r&vele les contours des domaines cristallins sans mettreen evidence 
l’organisation eristalline interne du metal. 

2. La seconde catögorie de modifications de la surface, qui peut &gale- 
ment rösulter du traitement du metal aux temperatures &lev6es est la forma- 
tion de stries ou de facettes sur l’ensemble de cette surface (figure 4b). Ce 
phenomene est plus rare que le pr&c&dent et exige pour se manifester des con- 
ditions d’ambiance particuliere. Il est reli& etroitement & l’organisation cris- 
talline du metal et c’est & ce titre que nous nous y sommes interess6s. 


J’ai dit que l’apparition des stries et des facettes ä la surface du metal 
exigeait des conditions d’ambiance assez strictes. C’est & CHALMERS et ä ses 
collaborateurs (14) que revient le merite d’avoir montr& que dans le cas de 
V’argent le phenome£ne de striation etait provoqu& par un traitement en 
atmosphöre oxydante & haute temperature et disparaissait lorsque le metal 
etait porte A la m&me temperature dans l’azote. Nous avons constate (1) que 
le phenom£ne de striation apparaissait &galement d’une maniere tres specta- 
culaire sur les alliages de nickel renfermant 5%, de chrome, lorsque ceux-ci 
etaient traites dans des atmosph£res faiblement oxydantes, et disparaissait 
lorsque les surfaces &taient trait&es dans l’'hydrogene fortement purifie. La 
figure 5 montre sous un faible grossissement la surface d’un tel alliage strie 
par traitement & 1200°C dans un melange H,—H,O avec pH,O/pH, = 
3,3 - 102. La figure 6 montre un el&ment de la m&me surface examin&e sous 
plus fort grossissement au microscope &lectronique. Les figures geometriques 
observees r&sultent d’une v£ritable recristallisation superficielle du metal. 

Afin de preciser les conditions dans lesquelles se manifestaient ces pheno- 
menes, nous avons fait une &tude detaill&e de l’influence des facteurs tem- 
perature et pression partielle de l’agent oxydant, sur la striation superficielle 
de differents alliages fer-chrome qui se pr&tent tres bien & ces experiences (2). 
Nous montrerons ä titre d’exemple les aspects que l’on peut observer sur un 
alliage Fe—18%, Cr traite a 1200° C dans une atmosph£re d’hydrog£ne con- 
tenant des traces de vapeur d’eau (pH,O/pH, = 10). La figure 7 montre, 
telle qu’on peut la voir au microscope &leetronique, une surface sur laquelle 
se sont developp6s deux syst&mes de facettes; la figure 8 montre apres traite- 
ment dans les mömes conditions, une surface d’orientation differente sur 
laquelle se sont d&veloppes cette fois trois systemes de facettes. 

Un tr&s grand nombre d’experiences faites dans des conditions de tem- 
perature et de pression partielle de vapeur d’eau variees ont permis de deter- 
miner d’une maniere tres precise les conditions dans lesquelles il convient de 
se placer pour observer ce phenom£ne. Le diagramme que l’on obtient avec 
un alliage Fe—18%, Cr est reproduit dans la figure 9 d’une maniere simpli- 
fiee. Trois domaines apparaissent en effet dans ce diagramme correspondant 
respectivement: ä la formation d’oxyde visible (domaine A), & la striation 


sans oxyde visible (domaine B) et & Tapparition des surfaces speculaires 
(domaine (©). 


Hauptvorträge 5 


Alllage fFe- 18% Cr 
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Fig. 9. Limites des domaines d’oxydation et de striation pour un 
alliage Fe—18 % Cr. 


Des etudes analogues ont &t£ faites au laboratoire sur differents metaux 
et les figures 10, 11, 12, 13 et 14 montrentä titred’exemple, quelques uns des 
aspects qu’il est possible d’observer apres traitement de ceux-ci aux hautes 
temperatures dans des atmosph£res faiblement oxydantes de composition 
appropri£e. 


La premiere question qui se posa & nous lorsque nous fümes en posses- 
sion de ces r&sultats, fut de connaitre les caract£ristiques cristallographiques 
des facettes qui se forment & la suite de ces traitements. Le probleme n’etait 
pas aussi simple & r&soudre qu’on aurait pu le penser a priori car le passage 
d’une surface sp6culaire A une surface striee poly&drique ne s’opere que tres 
lentement. La realisation du profil stable est pr&c&d&e de l’apparition de 
facettes transitoires, et il n’est pas toujours aise de savoir si l’aspect observ@ 
apres un traitement determine correspond r&ellement & l’Equilibre. La deter- 
mination des profils d’&quilibre ne peut done plus 6tre söparee de l’etude de 
la einetique d’edification de ces profils. 

Les determinations des orientations ont &t& faites par report stereogra- 
phique du diagramme de Laue en retour, suivi du reperage des directions au 
microscope optique. Les conclusions qui se rapportent aux &tats d’equilibre 
sont simples. Dans un metal & structure eubique centr& comme le fer « ou les 
alliages fer-chrome ou fer-silieium ce sont les faces (100), (110) ou (211)qui 
tendent ä se former. Dans un metal eubique ä faces centröes comme le cuivre, 


26 Hauptvorträge 


le nickel ou l’argent ce sont les faces (100) ou (111) qui tendent ä se former. 
En resume dans un cas, comme dans l’autre, ce sont les faces de densite ato- 
mique elevee qui constituent le profil de la surface. La nature de celles d’entre 
elles qui apparaissent de preference depend de l’orientation cristallographi- 
que de la surface initiale, comme nous le verrons dans un instant. 


Il est interessant de suivre la cinetique d’edification de ces faces stables, 
ä partir d’une surface initialement sp6culaire. Je prendrai comme exemple le 
cas du cuivre que nous venons d’&tudier d’une maniere tres detaillee & cet 
egard (6). 

Si l’on consid£re un plan initial (hkl) en zone avec (100) et (111) (point 
A de la figure 15), on voit apparaitre tout d’abord un syst&me de plans paral- 
leles (111) dont l’autre versant est constitu& par une face d’indices &leves 
(h’k’V). Peu & peu la face complexe Evolue vers l’orientation (100), de sorte 
que finalement la surface de l’Echantillon est constituee par les deux systemes 
de plans denses (111) et (100). 


111 


N Alnkı) 
N 1% 
001 04 oe a ER 
1 (m) hkl) (19 hkl) (111 hi) 
/ 
= ah) 100 11 00 m 100 


Fig. 15. Repr6sentation schematique de la einetique d’edification de deux systemes 
de facettes, dans le cas d’une surface initiale A, en zone avec (100) et (111) 


Il est & remarquer que theoriquement l’&tat le plus stable de la surface 
correspondrait A la coexistence de deux systemes de faces de m&me notation, 
(111) ou (100), suivant la position de A sur l’axe de zone (schema IV de la 
figure 15). Cet &tat toutefois n’a jamais &t6 observ&, ce qui peut se justifier 
comme nous le montrerons par la suite. 

Examinons maintenant le cas plus complexe d’un plan situe dans la re- 
gion centrale du triangle ster6ographique (point B de la figure 16). Trois 
systemes de facettes apparaissent cette fois des le debut, qui correspondent 
aux deux orientations simples pr&cedentes (111) et (100), auxquelles vient 
s ajouter une orientation d’indices &lev6s (h’k’V). L’ensemble des resultats 


Hauptvorträge 


2 


[4 


u 


ainsi obtenus avec le cuivre est rösume& sur le triangle ster&ographique de la 
figure 17. Sur celui-ei, on a associ& & chaque surface initiale (hkl), les orienta- 


111 


Fig. 16. Representation schematique des trois systemes de facettes formees 
sur une surface initiale B situ6e & l’interieur du triangle ster&ographique. 
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Fig. 17. Orientation finale des facettes complexes (X) en fonction de l’orien- 
tation de la surface initiale (O), apres traitement pronlonge. 
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tions des facettes complexes qui se forment & la suite d’un traitement pro- 
long6; les facettes simples qui sont associees & ces dernieres sont toujours 
(100) et (111). 

A titre d’exemples, voici quelques aspects observes dans trois regions 
caract6ristiques du triangle ster&ographique: 


1. Surface initiale (hkl) proche de (100) (figure 18). On observe deux 
systemes de facettes d’indices simples (100) et (111) avec un develop- 
pement important de (100). 

2. Surface initiale (hkl) proche de (111) (figure 19). On observe deux 
systömes de facettes d’indices simples (100) et (111) mais cette fois 
avec un developpement important de (111). 

3. Surface initiale (hkl) &loign&e de la zöne (100)—(111). 1 cas: La 
facette complexe tend vers un plan simple (100); des terrasses en 
relief (100) apparaissent, bien visibles sur la figure 20. 
22me cas: La facette complexe est &loign&e de tout plan simple; elle 
tend dans ce cas & disparaitre avec formation de figures en creux, bien 
visibles sur la figure 21. 


Les m&mes £tudes faites sur l’argent, dont la structure est la m&me que 
celle du cuivre, a conduit aux mömes conclusions. La figure 22 montre & titre 
d’exemple la cinetique d’edification du profil strie sur une surface initiale de 
ce metal proche de (111). L’etat final apres 300 heures de sejour dans l’air 
a 935° C est represent£ sur la figure 23, sur laquelle on observe de tres belles 
terrasses (111). 


La derniere question que l’on peut se poser au sujet de ces phenome&nes 
est de savoir pourquoi une surface qui conserverait indöfiniment un profil 
speculaire en atmosph£ere reductrice ou rigoureusement neutre, a tendance & 
devenir polyedrique en milieu faiblement oxydant. La r&ponse que nous 
avons fournie peut se resumer de la facon suivante: On sait que la forme 
d’equilibre d’un solide cristallise est döterminee par les valeurs relatives des 
energies superficielles des differentes faces eristallographiques qui sont sus- 
ceptibles de prendre naissance. Or, lorsqu’une surface metallique plane, 
d’orientation (hkl) queleonque, qui ne coineide pas avec un plan de grande 
densit& atomique, est portee ä haute temperature dans une atmosphöre 
rigoureusement non-oxydante, elle devrait en prineipe se r&soudre en une 
surface polyedrique constituee par des facettes d’indices simples qui sont les 
plus stables. Dans un syst&me cubique ä& faces centrees, ce devraient ötre en 
principe des facettes (111). Cette operation ne peut toutefois se realiser que 
si la difference entre les önergies superficielles yaxı et Yun est suffisante 
pour compenser l’accroissement de surface Z[S4ıy] — [Scham] qui rösulte 
de la transformation de la surface plane en une surface polyedrique. Ceci 
exige que: 

= [Saw] "ram <= [Samy] * van 


avec 2 [Say] <F [Sum] 
YaıD < Inkl) 


en > 
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| L’experience montre que le plus souvent cette condition n’est pas reali- 
see avec les metaux, car leurs faces cristallines possedent des energies super- 
ficielles ‚trop peu differentes pour permettre ä la plus stable d’entre elles de se 
eoncretiser. Mais lorsque le metal est plac6 dans une atmosph£re tres faible- 
ment oxydante, sa surface se recouvre soit d’un film d’oxygene adsorbe, soit 
d’un film d’oxyde de quelques dizaines d’angströms d’6paisseur, ce qui pro- 
voque un abaissement selectif considerable de l’energie superficielle de cer- 
taines faces et permet ä ces dernieres d’apparaitre (figure 24). Lorsque la sur- 


T T 
hkl 
100 Akl 
11 
400 
m 
milieu milieu 
reducteur, faiblement oxydant. 
(surface nue) (surface chimisorbee) 


Fig. 24. Abaissement relatif des energies super- 
ficielles par chimisorption. 


face est A nouveau portee en atmosphere reductrice, le profil polyedrique 
redevient instable et la surface recouvre son aspect sp&culaire. Ces observa- 
tions constituent une excellente illustration des previsions de STRANSKI 
concernant la modification du profil d’equilibre des cristaux sous l’influen- 
ce des phenome£nes d’adsorption (17). 

Il est remarquable de constater que ce sont les faces cristallines dont la 
stabilit& est dejä la plus grande dans le meötal nu, qui se coneretisent & la 
suite de la chimisorption de l’oxygene. Ceci implique que la chimisorption 
accroit la difference d’energie superficielle qui existe entre les faces du metal 
nu sans intervertir l’ordre de ces nergies. L’explication de ce fait ne pourra 
&tre trouv6e que lorsque l’on connaitra le taux de recouvrement par l’oxy- 
gene de chacune des categories de faces cristallines, dans les conditions oü 


s’opere la striation. 
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Die Entstehung von Versetzungen und Spannungen bei 
Vorgängen in Kristallen 


Von 
U. DEHLINGER, Stuttgart 
Mit 1 Abbildung im Text 


(Aus dem Max-Planck-Institut für Metallforschung und dem Institut für Theoretische 
und Angewandte Physik der Technischen Hochschule Stuttgart) 


Unter inneren Spannungen (Eigenspannungen) versteht man elastische 
Spannungen, die in einem Körper auftreten, auch wenn er keinen äußeren 
Beanspruchungen unterliegt. Es ist seit langem bekannt, daß Versetzungen _ 
jeder Art von solchen Eigenspannungen umgeben sind; schon 1907 hat 
Volterra elastische Spannungsfelder berechnet, die man heute als Verset- 
zungsfelder bezeichnet. Ebenso hat die Metallkunde seit Jahrzehnten beach- 
tet, daß sämtliche formändernden Vorgänge (plastisches Fließen, Umwand- 
lungen und Ausscheidungen) in ihren Kristallen mit inneren Spannungen ver- 


knüpft sind und daß ihr Ablauf dadurch wesentlich beeinflußt wird. Hier soll 


nun der allgemeine Zusammenhang zwischen diesen drei Begriffen erörtert 
werden, der im letzten Jahrzehnt durch geometrische und elastizitätstheore- 
tische Arbeiten vor allem von Nyz,!) BıLey?), KoxpDo?), KRÖNER aufgefun- 
den und in geschlossener Form von KRÖNER?) dargestellt wurde. 

Um die tensoranalytischen Formeln, die dabei benützt werden, anschau- 
lich zu erläutern, ist in Abb. 1 dargestellt, wie in einem Körper innere Span- 
nungen und Versetzungen erzeugt werden können: Zunächst wird ein Stück 
aus dem Innern des Körpers ausgeschnitten. Darauf wird es bleibend, nicht 
elastisch verformt. Es paßt dann nicht mehr in die Höhlung hinein. Dann 
wird sowohl das herausgeschnittene Stück als auch die Höhlung (im entge- 
gengesetzten Sinn) elastisch verformt, bis sie wieder zusammenpassen und 
bis elastisches Gleichgewicht eingetreten ist. Diese elastische Deformation 
erzeugt nach dem Hookeschen Gesetz die inneren Spannungen. Wesentlich 
dabei ist, daß das bleibend verformte Stück von ganz bestimmten Versetzun- 
gen umgeben ist. Wenn, wie in der Abb. 1 speziellangenommen, die bleibende 
Verformung eine reine horizontale Scherung ist, handelt es sich um horizon- 
tale Versetzungsringe mit Burgersvektoren in der Zeichenebene, so daß der in 
der rechten und linken Seitenfläche liegende Teil der Ringe Stufencharakter, 
der in der vorderen und hinteren Fläche liegende Schraubencharakter be- 


sitzt. 


1) J. F.Nye: Acta met., 1 (1953), 153. 
2) B. A. BıLgey &E. Smrt#: Proc. roy. Soc. London A, 236 (1956), 481. 
3) K. Koxpo: Proc. Japan intern. Congr. appl. Mech., 1952, 5. 41. 


4) E. KRöner: Kontinuumstheorie der Versetzungen und Eigenspannungen (Erg. 
d. angew. Math., Bd. 5), Berlin-Göttingen-Heidelberg 1958. 
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Das Modell zeigt also, daß innere Spannungen dann entstehen, wenn 
folgende Bedingungen erfüllt sind: 

1. Es muß eine bleibende, nicht elastische Verformung bestehen. 

2, Diese Verformung muß ungleichmäßig (inhomogen) sein. 

3. Die Inhomogenität hat die Existenz von Versetzungen zur Folge. 


C 


Abb. 1. Entstehung von Versetzungen und Eigenspannungen durch Einzwängen 
eines herausgeschnittenen und dann bleibend verformten Stücks. 


Mathematisch wird die Verformung durch nichtsymmetrische ‚,Distor- 
sionstensoren‘ zweiter Stufe 8 dargestellt, deren symmetrischer Teil der 
bekannte Deformationstensor e der klassischen Elastizitätstheorie ist, die 
aber in ihrem antisymmetrischen Teil auch Drehungen (Richtungsänderun- 
gen von durch Atome gebildeten Geraden) enthalten. Bekanntlich wurden 
in der klassischen Elastizitätstheorie zwar die Scherungen, d. h. Drehungs- 
differenzen zweier sich schneidender Geraden, aber nicht die Einzeldrehun- 
gen als physikalisch real betrachtet. Wenn nun auch diese einbezogen wer- 
den, so beruht dies darauf, daß sie im atomistisch aufgebauten Medium mit 
Interferenzmethoden (z. B. an Hand der Asterismen) grundsätzlich meßbar 
sind. Wir bezeichnen mit d? das Tensorfeld der bleibenden, mit 8 das der 
elastischen Verformung. Dann gilt zunächst 


Rot (+9) =0. () 
Diese Gleichung besagt geometrisch, daß die Gesamtverformung sich aus 


einem überall eindeutigen (vektoriellen) Verschiebungsfeld ableitet. Die 
sleichung (1) ist analog der bekannten Gleichung rot v — 0 für ein Vektor- 


a 
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feld v, das ein überall eindeutiges skalares Potential besitzt. Anschaulich folgt 


aus (1), daß der Körper nach der Gesamtverformung zusammenhängend 


und ohne Risse bleibt. Da er aber nach ?? allein nicht mehr zusammenhängt, 
wie oben bemerkt wurde, ist die Größe 

Roetß=—RetP=a (2) 
nicht mehr überall Null. Die Größe « ist ein neuer unsymmetrischer Tensor. 
IL Stufe. Um seine Bedeutung zu erkennen, bilden wir über eine Fläche F 


das Flächenintegral 
4” dfi= Rot pdf. (3) 


Es läßt sich nun ein dem bekannten Stockes’schen Satz analoger Satz für 
Tensoren anwenden, aus dem sich ergibt: 


ar aa rung (4) 


Das an zweiter Stelle stehende Linienintegral ist über die Randkurve der 
Fläche F zu erstrecken. Nach der Definition von ß ist das Differential (ß dr) 
eine kleine vektorielle Verschiebung entlang der Strecke dr. Wenn « inner- 
halb von F von Null verschieden ist, ist auch der Vektor b von Null ver- 
schieden, der die resultierende Verschiebung beim Umkreisen der geschlos- 
senen Randkurve angibt. Nun aber ist nach J. M. BuRGeErs°) und C©. H. 
FRAnK®) die Existenz eines Vektors b nach Gl. (4) das Kriterium dafür, daß 
die Fläche F von Versetzungslinien durchsetzt wird, und b ist der resultie- 
rende Burgersvektor dieser Versetzungen. Somit hat der Tensor & die Bedeu- 
tung einer Versetzungsdichte (Burgersvektoren je Flächeneinheit). Legen 
wir die Versetzungslinien parallel den Achsen eines rechtwinkligen Koordi- 
natensystems, so sind die Tensorkomponenten &xx, &yy; &z die Schrauben- 
komponenten der parallel zur x-, bzw. y- und z-Achse liegenden Versetzungs- 
linien, und &x, usw. die entsprechenden Stufenkomponenten. 

-In dem hier benützten kontinuumstheoretischen Formalismus erschei- 
nen selbstverständlich keine diskreten Versetzungslinien. Solche erhält man 
durch einen Grenzübergang, bei dem « eine Diracsche Zackenfunktion wird. 
In diesem Fall ergibt die allgemeine Gleichung 

nl) (5) 
(d. h., das Flächenintegral (4) über eine geschlossene Fläche ist stets Null) 
den bekannten Satz, daß längs einer diskreten Versetzungslinie der Burgers- 
vektor konstant ist und daß an Versetzungsknoten die Summe der Burgers- 
vektoren Null ist. 


Somit sagt Gl. (2) allgemein aus, daß die Inhomogenitäten der bleiben- 
den Verformung zu Versetzungen führen. Den Zusammenhang mit den Span- 
nungen erhält man nach KrÖner *) dadurch, daß man « einer weiteren 
räumlichen Differentialoperation unterwirft und bildet 

NnZAX V- (6) 
Aus dem so gewonnenen Tensor 7 kann man die Spannungen co berechnen, 
wenn man noch deren Gleichgewichtsbedingungen heranzieht: 


5) J.M. Burgers: Proc. Kon. Nederl. Akad. Wetensch., 42 (1939). 
6) F.C. Frank: Phil. Mag., 42 (1951), 809. 


Fortschritte der Mineralogie 1960. (38. Bd.) 3 


34 Hauptvorträge 


Dive=. (7) 
Insbesondere ergibt sich für die elastische Energie der Spannungen das 

i 1 
Volumintegra a 8) 


Dabei ist x der Tensor der Spannungsfunktionen, die nach KRÖNER zur Er- 
füllung der Gl. (7) analog der bekannten Airyschen Spannungsfunktion ange- 
setzt werden können und zur numerischen Berechnung sehr brauchbar sind. 
Wenn also n überall Null ist, wird auch U zu Null, es existieren keine Span- 
nungen. Wenn man dem symmetrischen Teil von n gleich Null setzt, erhält 
man die bekannten Kompatibilitätsgleichungen für das e der klassischen 
Elastizitätstheorie. Somit treten Eigenspannungen dann und nur dann auf, 
wenn diese Gleichungen nicht überall erfüllt sind. Die Gl. (1) und (2) erwei- 
tern also die Kompatibilitätsbedingungen und machen sie verständlicher. 
Auch wenn « überall Null ist, sind keine Spannungen vorhanden, die Ver- 
setzungen können daher als die einzigen Quellen innerer Spannungen be- 
trachtet werden, jedoch gibt es Versetzungsverteilungen, die so gleichmäßig 
sind, daß ihr 7 und damit die von ihnen erzeugten Spannungen verschwinden. 

Ein Beispiel solcher Verteilungen sind die Kleinwinkelkorngrenzen, das 
sind flächenhafte Anordnungen paralleler Versetzungslinien mit gleichem 
Burgersvektor und Abstand. Sie besitzen bekanntlich kein elastisches Fern- 
feld, nur ein Nahfeld, dessen elastische Energie den Hauptteil der Grenz- 
flächenenergie (Korngrenzenenergie) ausmacht. Wie KRÖNER?) gezeigt hat, 
verschwindet auch diese Energie, wenn die Versetzungen verschmiert wer- 
den, d. h. ihr Abstand bei konstant gehaltenem Burgersvektor je Flächen- 
einheit gegen Null geht. Einen speziellen Fall davon liefert Abb. 1, man er- 
kennt anschaulich, daß keine Eigenspannungen auftreten würden, wenn eine 
ganze, in zwei Dimensionen ins Unendliche reichende Platte ausgeschnitten 
und ebenso wie vorher durch Schub bleibend verformt würde. Die Span- 
nungsenergie je Volumeinheit des bleibend verformten Stücks (Keims) wird 
also mit zunehmender Größe desselben immer kleiner. 

Die aufgeführten Differentialgleichungen sind durchweg linear, was in 
manchen Fällen eine Beschränkung auf kleine Verformungen in sich schließt. 
Wenn man die Betrachtungen auf allgemeine endliche Verformungen aus- 
dehnen will, arbeitet man nach Kondo und Bilby am besten mit dem For- 
malismus der Nicht-Riemannschen Geometrie, in dem auch der Übergang 
vom Kontinuum auf das Kristallgitter durchgeführt werden kann. Aus dem 
Tensor n wird dann der sog. Einstein-Tensor dieser Geometrie. SEEGER und 
Krörner’) haben vor kurzem gezeigt, daß sich im allgemeinen Fall dieselben 
Zusammenhänge ergeben wie im linearen. Allerdings entstehen dort bei be- 
stimmten großen elastischen Deformationen (z. B. Umstülpen von Schalen) 
Eigenspannungen ohne bleibende Deformation und damit auch ohne Ver- 
setzungen. Diese Fälle sind jedoch nur für die theoretische Mechanik von 
Interesse. 

Im übrigen ist festzustellen: Ohne bleibende Verformung gibt es keine 
Versetzungen und keine Eigenspannungen. Diese sind durch die Geometrie 
der bleibenden Verformung eindeutig bestimmt und damit auch stabilisiert. 


?) E. KrÖNnER & A. SEEGER: Arch. Rational Mech. and Analys., 3 (1959) 97. 
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setzungen samt den zugehörigen Eigenspannungen im Körper eingelagert. 
Um aber wandern zu können, müssen die Versetzungen des plastischen 
Fließens eine atomistisch-kristallographische Bedingung erfüllen: Ihr Bur- 
gersvektor muß ein ganzes Vielfaches einer Gittertranslation sein und muß 
in der Gleitebene liegen, im übrigen kann die feinere Struktur entsprechend 
dem Gittertyp noch sehr verschieden sein. Zur Ausbreitung in der Gleitebene 
ist je nach der Temperatur und Geschwindigkeit eine mehr oder weniger 
große Schubspannung erforderlich. An einzelnen Hindernissen (vielfach 
sog. Lomer-Cottrell-Versetzungen, das sind in zwei sich schneidenden Gleit- 
ebenen liegende aufgespaltene Versetzungspaare) werden sie aufgehalten. 
Die dadurch entstehenden Aufstauungen von Versetzungen haben lokale 
Spitzenwerte der inneren Spannungen zur Folge, die man berechnen kann, 
wenn man die Verteilung der Versetzungen etwa im Elektronenmikroskop 
nach geeigneter Präparierung der Oberfläche sichtbar gemacht und ausge- 
messen hat.?) Ähnlich wie man in der Strömungslehre aus experimentell auf- 
genommenen Stromlinienbildern an Hand der Bernoullischen Gleichung den 
Druckverlauf ermitteln kann, wird man auch hier die Tatsache, daß die Ver- 
setzungen die Quellen der inneren Spannungen sind, zu deren experimentel- 
ler Bestimmung verwenden.!) Da die Versetzungen fast ausschließlich im 
Elektronenmikroskop zu sehen sind, versteht man seine steigende Wichtig- 
keit in der Kristallphysik. 

Die Schubspannungskomponente der inneren Spannungen wirkt zu- 
sammen mit der äußeren Spannung auf die aufgestauten Versetzungen und 
bewirkt bei genügender Stärke, daß sie in einer andern, kristallographisch 
gleichwertigen Gleitebene weiterwandern und so das Hindernis umgehen. 
Diese ‚‚Quergleitung‘‘ benötigt im allgemeinen noch eine zusätzliche ther- 
mische Energie, ist also stärker von der Temperatur abhängig als das normale 


Gleiten. 


8) Vgl. A. SEEGER: Theorie der Plastizität, Handb. Phys., 7, 2 (1959). 

9) Z. B.: S. MADer, Z. Phys. 149 (1959), 93. 

10) So hat R. KRONMÜLLER, Stuttgarter Diss. 1958, Z. Phys. 1959 an plastisch 
verformten Ni-Kristallen nach der Methode von MADEr die Spannungen bestimmt 
und daraus das Einmündungsgesetz in die ferromagnetische Sättigungskurve quan- 
titativ übereinstimmend mit den Messungen berechnet. 


3* 
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Innerhalb der Aufstauung wirkt die innere Spannung der äußeren ent- 
gegen, hemmt also das Wandern der Versetzungen und bewirkt die Verfesti- 
gung. Die Quergleitung vermindert diese Verfestigung, erzeugt also eine 
gewisse Erholung, die man „dynamisch‘ deshalb nennt, weil sie im allge- 
meinen nur bei genügend großer äußerer Spannung sich einstellt. Im Gleit- 
linienbild®) macht sich die Quergleitung sowohl unmittelbar als auch dadurch 
bemerkbar, daß die statistisch gleichmäßig verteilten Gleitlinien sich zu 
„Bändern“ zusammenschließen. 

Das oben erwähnte elastische Gleichgewicht ist bei festgehaltener Ver- 
setzungsverteilung & und n zu bilden. Wenn nun aber die Versetzungen be- 
weglich sind, wird sich bei genügend hoher Temperatur und genügend lan- 
ger Zeit eine spezielle Versetzungsverteilung einstellen oder wenigstens an- 
nähern, die durch ein Minimum der elastischen Energie in bezug auf Varia- 
tion von n ausgezeichnet ist. Nach dem oben Gesagten wird dieser Zustand 
durch flächenhafte Ansammlungen der Versetzungen gleichen Burgersvek- 
tors gekennzeichnet sein. Man nennt den Übergang in solche Verteilungen, 
der erstmals von CAHn!!) aufgefunden wurde, Polygonisation oder Zellbil- 
dung. Da die Spannungen dabei abnehmen, ist er mit Erholung verbunden. 
Die Versetzungen müssen sich dazu auch senkrecht zu den Gleitebenen ver- 
schieben. Dieses ‚‚Klettern‘ ist mit der Bildung von Gitterlücken, also einer 
lokalen Dichteabnahme verknüpft und erfordert thermische Aktivierung. 
Seltener scheint ein Erholungsvorgang zu sein, bei dem sich Stücke von Ver- 
setzungen mit entgegengesetzten Burgersvektoren gegenseitig aufheben und 
damit samt ihren Spannungen verschwinden. 

Bei der Rekristallisation werden vermutlich die Versetzungen von der 
sich _ausdehnenden Großwinkelkorngrenze (die eine flüssigkeitsähnliche 
Struktur hat) des wachsenden Keims aufgenommen und verschwinde#-damit 


samt der von ihnen verursachten Verfestigung. 


II. Wenn die bleibende Deformation in dem Beginn einer allotropen 
Umwandlung (Transformation des Gitters) oder der Ausscheidung einer neu- 
en Phase aus einem übersättigten Mischkristall besteht, spricht man von 
Keimbildung.!2) Die treibende Kraft dabei, die der äußeren Schubspannung 
im Fall des plastischen Fließens entspricht, ist die freie Energiedifferenz der 
beiden Gitterformen (oft auch chemische freie Energie F, genannt). Die 


oF 
Größe ur ‚ wo) die Reaktionslaufzahl der Umsetzung ist, kann unmittel- 


bar in eine fiktive äußere Spannung umgerechnet werden. Diese freie Energie 
je Mol oder Atom des neuen Gitters ist es also, die hier die zugehörigen Rigen- 
spannungen (Härtungsspannungen usw.) stabilisiert. 


Die Geschwindigkeit des Vorgangs kann häufig (nämlich immer dann, 
wenn er durch einzelne diffusionsartige Bewegungen von Atomen oder Ver- 


setzungen abläuft) annähernd proportional der Größe — Ü Se + =) ge- 


01 or 
4) R. W. Can: I. Inst. Met., 79 (1951),129. Vgl. auch P. A. Beck: Adv. Physics., 
3 (1954) 245. 
\ '”) Vgl. U. DenLinGeR: Umwandlungen und Ausscheidungen im festen Zustand. 
I Handb. Phys., 7,2 (1958). 
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setzt werden, wo U die Energie der zugehörigen inneren Spannungen ist, 
einschließlich des Nahfelds der Versetzungen, die man meist als Grenzflä- 
chenenergie bezeichnet. Unter den vielen denkbaren Reaktionsarten des 
Vorgangs wird die mit der größten Geschwindigkeit in Wirklichkeit auftre- 


_ ten. Somit können wir den Satz aufstellen: Unter den vielen möglichen La- 


gen, Orientierungen und Formen eines Keims bildet sich diejenige aus, bei 


9%. =. DU 
der ständig die Größe — ‚d.h. Energie der inneren Spannungen je Atom des 


der Extremalbetrachtung auch instabile Zwischenphasen mit kleinerem = 


in Betracht zieht, kommt man zu einer Begründung der Ostwaldschen Stu- 
fenregel für Vorgänge im festen Zustand: Es bildet sich eine instabile Phase 
vor der stabilen dann, wenn diese soviel besser in das Ausgangsgitter paßt, 
daß der Verlust an freier Energie durch die verminderten Figenspannungen 
aufgewogen wird. 

Die bei dieser Art von bleibender Verformung auftretenden Versetzun- 
gen haben im allgemeinen Burgersvektoren, die kein ganzes Vielfaches der 
Gittertranslationen sind. Das läßt sich in folgender Weise veranschaulichen: 
Bekanntlich kann man eine gewöhnliche Stufenversetzung durch eine einge- 
schobene, mit Atomen besetzte Netzebene erzeugen. Gibt man jetzt diesen 
eingeschobenen Atomen einen anderen, größeren oder kleineren Atomradius 
als den Atomen des übrigen Gitters, so wird die Stufenversetzung bestehen 
bleiben, aber ihr Burgersvektor wird eine Länge haben, die näherungsweise 
gleich diesem eingeschobenen Atomradius, also größer oder kleiner als eine 
Gittertranslation des Gesamtgitters ist. Ersetzt man eine einzelne Atom- 
schicht des Gitters durch eine solche mit anderem Radius, so ist diese von 
einem Versetzungsring umgeben, dessen Burgersvektor nahezu gleich der 
Differenz der beiden Atomradien ist. Diese Versetzungen haben, wie man 
sieht, auch Dichteänderungen zur Folge, während bekanntlich eine gewöhn- 
liche Versetzung innerhalb der linearen Elastizitätstheorie keine solche er- 
zeugt. 

Auch Änderungen der Gitterform können als bleibende Verformung Ver- 


setzungen erzeugen. So bildet einen ‚‚Stapelfehler“ bekanntlich eine parallel 
der Oktaederebene des flächenzentriert kubischen Gitters liegende Atom- 
schicht, diein bezug auf ihre Nachbarschichten die Position der hexagonalen 
dichtesten Kugelpackung hat. Man kann also den Stapelfehler einen zwei- 
dimensionalen Keim des letzteren Gitters nennen. Wie man leicht sieht, 


wird die Schicht umgeben von zwei Versetzungslinien, denen die Burgers- 


vektoren R [211] und : [12T] zukommen, deren Summe erst eine Grundtrans- 


lation ; a0] des flächenzentriert kubischen Gitters ist. Man nennt daher 


die beiden genannten Versetzungen oft Halbversetzungen. Die Energie eines 
Stapelfehlers setzt sich zusammen aus der chemischen freien Energie der 
neuen Struktur (hier meist Flächenenergie des Stapelfehlers genannt und(auf 


’ 


| 
| 


ah 
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lem? bexogen) und der Spannungsenergie der beiden Halbversetzungen. 
rein sind ie Beier Größen und damit auch ihre | 
Summe positiv, d.h. ein Stapelfehler dieser Art würde sich im ungestörten 
flichensentriert-kubischen Gitter nie bilden. Nun ist aber die Summe der 
Quadrate der Länge der Burgersvektoren der beiden Halbversetzungen 
kleiner als das Quadrat des Burgersvektors einer Normalversetzung 


= [110]. Daraus folgt, daß die Spannungsenergie der beiden Halbversetzun- 


a 


gen kleiner ist als die einer Normalversetzung. Wenn also eine solche beim 
Aufwachsen des Rristalls oder beim Gleiten (im Nichtgleichgewicht) gebildet 
wird, geht sie sofort in einen von den zwei Halbversetzungen ei 

nen Stapelfehler über. Sein Flächeninhalt ist offensichtlich um so größer, je 
kleiner die oben genannte Flächenenergie ist. Man hat demnach in allen Hä- 
chenzentrierten Gittern, die Versetzungen enthalten, mit solchen Stapelfeh- 
lern zu rechnen, und das oben beschriebene Gleiten der Versetzungen ist bei 
genauerer Betrachtung eine Verschiebung von Stapelfehlern, deren „Auf- 
spaltung“ nach SERGRRS) vor allem beim Quergleiten eine entscheidende 
Rolle spielt, 

Eine interessante Folgerung ergibt sich, wenn wie beim Kobalt das flä- 
chenzentrierte Gitter bei höherer Temperatur im Gleichgewicht ist, aber 
unterhalb eines bestimmten Umwandlungspunkts in eine hexagonale dich- 
teste Packung sich umwandelt. Dann nimmt offenbar die Flächenenergie, die 
ja die_ chemische Energiedifferenz darstellt, mit fallender Temperatur auf 
Null ab und besitzt unterhalb des Umwandlungspunkts negatives Vorzei- 
chen, so daß in diesem Gebiet der Stapelfehler die ganze Ebene umfassen und 
zu einem dreidimensionalen Keim werden kann®), aus dem sich das kom- 
pakte hexagonale Gitter entwickelt. Dabei ist besonders wichtig, daß dieser 
Keim schon oberhalb des Umwandlungspunkts in ständigem (metastabilem) 
Gleichgewicht allmählich wachsen kann, bis er bei einer bestimmten Tempe- 
ratur unterhalb des Umwandlungspunkts unbeschränkt wachstumsfähig 
wird (präformierter Keim). Die Beobachtungen bei der Kobalt-Umwand- 
lung von Ein- und Vielkristallen bestätigen diese Überlegungen, die auf die 
meisten übrigen Umwandlungen im kristallinen Zustand übertragbar sind. ! 

Ill. Besitzt ein Körper eine ungleichmäßige Temperatur, so bildet die 
damit verbundene ungleichmäßige Wärmeausdehnung die bleibende Ver- 
formung, die zu Eigenspannungen (Temperaturspannungen) Anlaß gibt. 
Auch hier besteht ein durch die Temperaturverteilung eindeutig bestimmtes 
Feld der Versetzungsdichte &. Man wird jedoch in diesem Fall vorziehen, von 
Quasiversetzungen zu sprechen, denn man kann hier nicht zu diskreten Ver- 
setzungslinien übergehen, d. h., die Fläche F im Integral (4) muß stets eine 
größere Zahl von Atomen umfassen. Nichtsdestoweniger folgt auch hier aus 
dem angegebenen Formalismus nach KRÖNER?) ein brauchbares numerisches 
Vertahren zur Berechnung der Temperaturspannungen. 

Abschreekspannungen entstehen erfahrungsgemäß nur dann, wenn zu- 
nächst (bei genügend hoher Temperatur) ein Temperaturgefälle in dem Kör- 
per vorhanden ist, das zu den eben besprochenen Temperaturspannungen 


‘S) Ein Modell dafür bei A. SERGER, Z. Metallkde, 44 (1953), 247, 47 (1956), 653. 
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führt. Zusammen mit der ihnen zugrunde liegenden bleibenden Deformation 
und ihren Quasiversetzungen würden diese aber beim nachfolgenden Tem- 
peraturausgleich, ohne eine Wirkung zu hinterlassen, verschwinden, wenn 
nicht außerdem gleitfähige und kletterfähige Normalversetzungen vorhan- 
den wären. Diese bewegen sich bei hoher Temperatur so, daß sie das Span- 
nungsfeld der nicht beweglichen Quasiversetzungen möglichst weitgehend 
kompensieren, wobei plastisches Fließen und Klettern eintritt. Die letztere 
Bewegung, die Gitterlücken erzeugt, herrscht deshalb vor, weil die zugrunde- 
liegende Wärmeausdehnung zunächst eine scherungslose Dilatation ist, die 
nur durch das dichteändernde Klettern beseitigt werden kann. Wird nun der 
Körper schnell auf eine gleichmäßige Temperatur abgekühlt, die außerdem 
so tief ist, daß die Normalversetzungen nicht mehr beweglich sind, so bleiben 
diese in den kompensierenden Lagen stehen, obgleich inzwischen die Quasi- 
versetzungen verschwunden sind. Somit bleibt ein Spannungsfeld der Nor- 
malversetzungen übrig und das sind die Abschreckspannungen. Im einzelnen 
ist ihre Verteilung wie die der entstandenen Gitterlücken von der Abküh- 
lungsgeschwindigkeit sowie der Größe und Form des Körpers stark abhängig. 
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R. Brırı (Berlin): Zur Kenntnis des Eises. 


Es werden Neutronenbeugungs-Versuche beschrieben, die im Prinzip zu einer 
eindeutigen Entscheidung der Frage, ob Eis eine polare Struktur besitzt, hätten führen 
können, die jedoch wegen zu starker Wechselwirkung zwischen Neutronen und Eis 
fehlschlugen. Es wird ferner über Versuche zur Herstellung von festen Lösungen in 
Eis und über die Resultate dielektrischer Messungen an Eis-Ammoniumfluorid-Misch- 
kristallen berichtet. (BRILL & ZaRoMB, Nature 173, 316 (1954) ; ZAROMB & BRILL, J. chem. 
Phys. 24, 895 (1956) ; BRıLL, z. Elektrok. 61, 1071 (1957). Schließlich wird kurz das vis- 
koelastische Verhalten des Eises besprochen. H.H.G. JELLINEK & R. BRILL, Journ. 
Appl. Phys. 27, 1198 (1956) 


K. SCHUBERT (Stuttgart): Zur Systematik der Strukturen von Phasen aus Übergangs- 
und B-Metallen. 


Die Verbreitung Isotopieerscheinung ist ein Hinweis darauf, daß das kristall- 
chemische Erscheinungsbild anhand verhältnismäßig einfacher Modelle besser verstan- 
den werden kann. Dem Kristallographen ist wohlbekannt, daß das System der Atom- 
radien eine große Hilfe bei der systematischen Betrachtung der Kristallstrukturen 
darstellt. Es erlaubt in vielen Fällen, ein Argument anzugeben für das Auftreten einer 
Verbindung und ihrer Kristallstruktur. Ebenso bekannt ist dem Kristallographen, daß 
Atomradienargumente nicht ausreichen, sondern weitere Argumente untersucht werden 
müssen. Als solches weiteres Argument wurde die Tatsache der Ortskorrelation der 
Elektronen diskutiert. In dem vorliegenden Vortrag werden Gründe dafür beige- 
bracht, daß in bestimmten Phasen zwei voneinander verhältnismäßig unabhängige 
Ortskorrelationen der Elektronen wirksam sind, die sich in einem gegenseitigen 
Spannungszustand befinden, so daß beide keine ideale Metrik besitzen. Als Ausgangs- 
punkt kann man die (auf der vergangenen Sektionstagung beschriebene) B1-Struktur 
der d-Elektronen in Cu benutzen. Sollen die Valenzelektronen in Cu eine eigene Orts- 
korrelation haben, so kommt dafür eine Al-Ortskorrelation in Frage. Durch eine tetra- 
gonale Stauchung um 2712 geht diese Korrelation in eine energetisch besonders günstige 
A2-Korrelation über. In den L1,-Strukturen der Art CuAu wird die Stauchung ange- 
nähert, aber nicht erreicht wegen der Rumpfelektronenkorrelation. In den B2-Struk- 
turen der Art CuZn befinden sich 3 Valenzelektronen im Elementarkubus in Al-Kor- 
relationen. Die Rumpfelektronen bilden eine Bl-Korrelation, mit dem Raster a/3,33. 
Nach der bei Erhöhung der Valenzelektronenkorrelation einsetzenden Leerstellenbil- 
dung wird eine Struktur stabil, die eine kubische Zelle bildet, deren Kante 3 A2 Unter- 
strukturzellkanten umfaßt, also 10 Rasterkanten der Rumpfelektronen. Ähnliche 
Beziehungen können bei weiteren Strukturen angegeben werden. 


H. Strunz und M. GieLıo (Berlin) (vorgetragen von H. Strunz): Über Stottit, 
FeGe (OH)6 und seine Kristallstruktur. 


Das in unserem Institut neuentdeckte Mineral Stottit besitzt nach der morpho- 
logischen Entwicklung die Symmetrie Ca-4/m, die Gitterkonstanten a, — 7 ‚>, G= 
7,47 Ä und den Zellinhalt 4 Fe?+, 4Get*+, 24 O°-, 24H!+ (H. Strunz, G. Söunee und 
B. H. GEIER 1958). > 

Am gleichen Institut befassen wir uns (im Einvernehmen mit Herrn Kollegen 
J. ZEMANN, Göttingen, seit Mai 1958) mit der Strukturaufklärung dieses Minerals. 


De np 
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Die bereits in der Erstveröffentlichung mitgeteilte Raumgruppe C4,-P4,/n konnte 
durch die Auslöschungen auf Precession-Aufnahmen bestätigt werden. Diese Raum- 
gruppe enthält S-, 4- und 2zählige Punktlagen. Nach dem Ergebnis der Patterson- 
projektionen in Richtung [001] und [100] liegen die schweren Atome Fe und Ge in 
d) 003, 030, 300, 334 bzw. c) 000, 420, 303, 033. Bezüglich der Lage der O und H sind 
folgende Überlegungen heranzuziehen: 

Die in unserem Institut (seit Sommer 1958) durchgeführten Versuche, Stottit 
synthetisch herzustellen, führten bisher zu keinem positiven Ergebnis, offenbar haben 
wir die erforderlichen Druckverhältnisse noch nicht erreicht; jedoch gelang (gemeinsam 
mit Herrn B. CoxtaG) die Synthese der Stannate MgSn( OH),, CaSn(OH),, FeSn OH),, 
GoniOH).. MnSn(OH), und die röntgenographische Feststellung, daß dem Stottit 
analoge St uren vorliegen. 

Herr Dr. G. Garrow (in Göttingen) hat auf unsere Bitte hin (im Dezember 1958) 
in dankenswerter Weise Ultrarot-Absorptionsmessungen durchgeführt und festgestellt, 
daß O und H als OH-Gruppen vorhanden sind. 


Herr Kollege J. ZEMANN teilte uns (am 15. Januar 1959) freundlicherweise mit, 
daß offenbar Isotypie von Stottit mit den von N. SCHREwELIUS (1938) strukturell 
untersuchten Verbindungen NaSb(OH), und AgSb(OH), bestehe. 

Auf Grund dieser Beobachtungen und Feststellungen ist die wahrscheinliche 
Strukturformel für Stottit FeGe(OH,). Da es sich hiermit, abweichend von den bekann- 
ten zahlreichen Germanaten mit GeO,-Baugruppen, erstmalig um die Feststellung einer 
Hexahydroxogermanat-Baugruppe im festen Zustand handelt, ist beabsichtigt, die 
bei uns im Gange befindliche Strukturbestimmung und -verfeinerung mit Hilfe von 
Fourierprojektionen zum baldigen Abschluß zu bringen. Diese Arbeit erscheint in den 
Acta Crystallographica. 


G. Werrz und E. HELLxer (Marburg): Zu den Strukturen der Disilizide und Digerma- 
nide von Os, Ru und Mn. 


OsGe, kristallisiert in der Raumgruppe C},-C2/m mit den Gitterkonstanten 
a, = 8,99,, b. = 3,09,, c, = 7,68, Ä und ß = 11910’, Z = 4. Die Kristallstruktur des 
OsGe, konnte mit Hilfe der Superpositionsmethode von Pattersondiagrammen auf- 
geklärt werden. Die Os-Atome wie auch die Ge-Atome besetzen die Punktlage 4(i) 
mit xOz und x0z - R, = 0,19. 

Die Struktur besteht aus leichtgewinkelten pseudohexagonalen Netzen parallel 
der a- und b-Achse. Die Netze sind durch Ge-Ge- und Os-Ge-Bindungen miteinander 
verbunden. Das OsGe, stellt einen eigenen Typ dar. 

RuGe,, Ru$i, und OsSi, sind isotyp und kristallisieren als 8-Schichttyp in einer 
Raumgruppe tetragonaler Symmetrie. Eine enge Verwandtschaft zum RuGe, zeigt 
das MnS$i,, das ein 16-Schichttyp ist. 

Allen diesen Strukturen ist gemeinsam, daß sie keinen kovalent gebundenen 
Silizium- bzw. Germanium-Bauverband aufweisen. sondern daß die Si- bzw. Ge-Atome 
mit den Übergangselementen gemeinsame Bauverbände bilden. 


E. WöLrEL (Darmstadt): Über die Verbindungen des Calciums mit den Elementen Si, 

Ge, Sn und Pb. (Mit 3 Tabellen im Text.) 

Seit einigen Jahren haben wir die Verbindungen des Calciums mit den Elementen 
Si, Ge, Sn und Pb untersucht. Im folgenden soll hierüber kurz zusammenfassend 
berichtet werden. 4 

Die Verbindungen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Einige calciumarme 
Verbindungen waren schon bekannt: CaSn, und CaPb, (Zivtı und NEUMAYER, 1933), 
CaSi, (Böum und Hasser, 1927), CaGe, (WALLBAUM, 1944) und CaSi (HELLNER, 1950). 
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Eigenschaften der Verbindungen 


Je caleiumreicher die Verbindungen, um so luftempfindlicher sind sie. Besonders 
die Bleiverbindungen zersetzen sich innerhalb einiger Sekunden. Die Schmelzen wurden 
in Argonatmosphäre hergestellt. Die Bildungsenthalpien liegen bei etwa 50 kcal/mol. 
Die Schmelzpunkte der Verbindungen CaSi, Ca,Sn und Ca,Pb liegen gegenüber den 
Nachbarphasen am höchsten. Große Sorgfalt wurde darauf verwendet, die Schmelzen 
zu homogenisieren. Wegen der eng benachbarten Phasen lagen jedoch in der Regel 
stets mehrere Verbindungen in einem Regulus nebeneinander vor. Daher wurden die 
Kristalle sorgfältig für Dichtebestimmungen und für die chemische Analyse ausge- 
sucht. Es wurde eine Präpariertechnik für Einkristalle und Pulverpräparate entwickelt, 
wobei die Erfahrungen der Zintlschen Schule benutzt wurden. Die Strukturen wurden 
in der Regel nach der trial und error-Methode gelöst. Fouriersynthesen wurden nur 
berechnet, um die Parameter zu verbessern. Der Zuverlässigkeitsfaktor betrug in der 
Regel etwa 15%,, die Atomabstände sind auf etwa „i, Ä genau bestimmt worden. 


Beschreibung der Verbindungen 


Die Verbindungen lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Die erste Gruppe leitet 
sich vom Diamantgitter ab; in diesem Gitter kristallisieren die Elemente Si, Ge und Sn. 
Die zweite Gruppe leitet sich von dem kubisch-fächenzentrierten Gitter des Calciums 
bzw. dem des Bleis ab. 

Besprechen wir zunächst die erste Gruppe und gehen vom Siliciumgitter aus. 
Dieses stellt eine Raumnetzstruktur dar. Über das Silieiumgitter liegt eine ausführ- 
liche Untersuchung aus unserem Institut vor. Bauen wir 33% Calcium in das Sili- 
ciumgitter ein, so wird die Raumnetzstruktur des Siliciums aufgebrochen. CaSi, 
(C 12-)Typ kristallisiert hexagonal mit a = 3,9 und ce = 30,5 Ä. Parallel (001) folgen 
abwechselnd Calciumschichten und Siliciumdoppelschichten. Die Siliciumdoppel- 
schichten erinnern an die Schichten im As-Gitter. Dort hat jedes As drei Nachbarn. 
Der Winkel am As beträgt 97°. Hier hat jedes Silicium- Atom drei Nachbarn und 
der Winkel beträgt 110%. Auf Grund dieser Ähnlichkeit kann man einen ähn- 
lichen Bindungsmechanismus annehmen. Dieser würde, da 3 p-Elektronen benötigt 
werden, Si”-Schichten und Cat+-Schichten bedingen; zumindest ist jedoch teilweise 
Jonisation anzunehmen. Die chemischen Reaktionen dieser Verbindung stehen damit 
im Zusammenhang (Siloxen). Die Si-Abstände betragen im CaSi, 2,48 Ä gegenüber 
2,35 Ä im Si-Gitter. Die Verbindung GaCe, ist isotyp, ob die Verbindung CaSn, vor- 
liegt, wird zur Zeit geprüft. 

Bei 50 % Ca ist die Zerstörung des Raumnetzes weiter fortgeschritten. Nun laufen 
die Si-Si-Ketten nur noch nach einer Richtung, und jedes Si hat zwei nächste Nachbarn. 
Es ist anzunehmen, daß die beiden 3 p-Elektronen des Si die Bindung bewirken. Der 
Winkel am Si beträgt 105°. (Theoretisch sollte er 90° betragen; die Abweichung ist auf 
einen s-Anteil und auf die Coulomb-Abstoßung der Kerne zurückzuführen.) Die Ge- 
und Sn-Verbindungen sind isotyp. Hier betragen die Winkel wegen der kleineren Cou- 
lomb-Abstoßung 101° bzw. 97°. Bemerkenswert ist es, daß keine entsprechende Pb- 
Verbindung existiert. Auch bei diesen Verbindungen lassen sich ähnliche Element- 
strukturen angeben: Es sind dies die Gitter von Se und Te, in denen Se-Se- bzw. Te-Te- 
Ketten vorliegen. 

Gehen wir schließlich zu der Verbindung Ca,Si über, so haben wir hier keine direk- 
ten Si-Si-Kontakte mehr. Idealisiert man diese Struktur, so hat jedes Si 9 Nachbarn, 
die in drei Ebenen liegen. Es ergeben sich dabei extrem kleine Si-Ca-Abstände von 
2,98 Ä. Zusammen mit der hohen Schmelztemperatur deutet dies auf starke Bindungen 
hin. Im Gitter lassen sich Si-Ca-Si-Ca-Ketten abgrenzen. Der Winkel am Si beträgt 
120°, der Winkel am Calcium 90°. Die Verbindungen Ca,Ge, Ca,Sn und Ca,Pb sind iso- 
typ und kristallisieren im PbCl, (C 23-)Typ. Nach Untersuchungen der Busch’schen 
Schule besitzen sie alle Halbleitereigenschaften. Der Abstand des aufgefüllten Bandes 
vom Leitfähigkeitsband beträgt etwa 1 eV. 

In der Nähe von Ca,Pb existiert noch eine hexagonale Verbindung der Zusammen- 
setzung Ca,Pb,. Diese Verbindung kristallisiert in einem Strukturtyp, der eine Über- 
struktur zum D8, Typ darstellt. Idealisiert man auch diese Struktur und füllt sie bis 
zur Zusammensetzung Ca,Pb auf, so ergibt sich im Prinzip die gleiche Koordination 
wie bei Ca,Si, jedoch sind die Koordinationspolyeder über eine Kante miteinander 


Referate zu den Einzelvorträgen 43 


verbunden. Gegenwärtig wird untersucht, unter welchen Bedingungen diese Über- 
strukturen entstehen und ob sie bei anderen Vertretern des DS,-Typs auch existieren. 


Gehen wir nun zur zweiten Gruppe der Ca-Verbindungen über, die sich von den 
kubisch-flächenzentrierten Elementen Ca bzw. Pb ableiten. Bei der Verbindung Ca,Pb 
besetzen die Pb die Ecken der kubischen Elementarzelle, die 3Ca die Flächenmitten 
(Ll,-Typ). Bei den Sn- und Ge-Verbindungen liegen Varianten vor, die zur Zeit näher 
untersucht werden. Die Strukturen der beiden Verbindungen Ca,Ge und Ca,Ge 
konnten inzwischen bereits aufgeklärt werden. Bemerkenswert ist ihre große Sprödig- 
keit und der auffallend kurze Ca-Ca-Abstand von 3,35 Ä. Die entsprechende 
Si-Verbindung konnte nicht aufgefunden werden. Wahrscheinlich ist der Radius des 
Si-Atomes zu klein. In den Zintlschen Verbindungen CaPb, bzw. CaSn, finden sich nor- 
male Pb-Pb- bzw. Sn-Sn-Abstände. 


Diskussion der Atomabstände 


In der Tabelle 2 sind die Ca-Ca-Abstände der Verbindungen zusammengestellt. 
Wie schon oben erwähnt, sind sie in den Verbindungen, die sich vom L1,-Typ ableiten, 
besonders gering (gegenüber dem Ca-Gitter). Die Kompression beträgt bis zu 17 %. 
Die X-X-Abstände zeigt Tabelle 3, sie sind im Si-Si-Gerüst des Siliciums am kleinsten. 
Offenbar ist die sp-*-Bindung die stärkste Bindung. Die Abstände in der Schicht und 
in der Kette sind ziemlich gleich. Es wurde oben schon darauf hingewiesen, daß sich in 
den Polyeder-Strukturen der Verbindungen Ca,X besonders kleine CaX-Abstände 
finden. 


Tabelle 1 
Übersicht über die Ca-Verbindungen mit Si Ge, Sn, Pb. 
Atom % Ca> 25 53 50 62,5—65,0 66,6 75 
SIERT — CaSi, CaSi E= Ca,Si — 
Se 2.0 CaGe, CaGe — Ca,Ge Ca,Ge,Ca,Ge 
DER # GaSn, En CaSn — Ca,Sn (Ca,Sn) 
BET En CaPb, — _ Ca,Pb, Ca,Pb Ca,Pb 
Tabelle 2 
Ca-Ca-Abstände 
Kette Polyeder L1, Ca-Gitter 
RE 3,69 3,56 — 
‚Verbindg 3.56 3,59 3,35 he 
des a iS 37 3,72 3.42 
an Pb 3,77 3.42 
Tabelle 3 
Gerüst Schicht Kette 
(X) (CaX,) (CaX) 
DS 230 2,48 2,47 
GEGERETER 2,44 2,60 
SS 2,80 2,90 


X-X Abstände in Ä 


Zusammenfassung 
j j i i i ten Si, Ge, Sn und 
Es wurden die caleiumreichen Verbindungen mit ‚den Elementen Si, Ge, 
Pb untersucht und alle bisher bekannten Caleium-Verbindungen mit diesen Elementen 
diskutiert. Dabei zeigte es sich, daß man aus den kürzesten Atombeständen und aus 
den Nachbarschaftsverhältnissen der Atome Vorschläge für den Bindungsmechanismus 


44 Referate zu den Einzelvorträgen 


dieser Verbindungen machen kann. Obwohl diese Aussagen nur qualitativer Natur 
sind, so können sie sich doch für die Systematik dieser Verbindungen und als Ansatz 
zu quantitativen Rechnungen als brauchbar erweisen. 

Die Arbeiten wurden am Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule 
Darmstadt von Herrn Dr. Eckerlin, Fräulein Leicht, Herrn Quiring, Herrn Dr. Meyer, 
Herrn Kandler und Herrn Helleis ausgeführt, denen ich auch an dieser Stelle herz- 
lichst für ihr großes Interesse danken möchte. 


W.H. Baur (Göttingen): Zur Kristallstruktur des Amblygonits. 


Die Kristallstruktur des Amblygonits ist von W. I. Stmonow und N. W. BJELOWw 
bestimmt worden (Kristallografia 3, 428, 1958). Diese Autoren geben eine Struktur an, 
in der das Li statistisch auf zwei verschiedene 5-koordinierte Punktlagen verteilt ist: 
LiP] LiB] A] 40 +2081 PO, (OH,F). — Eigene Untersuchungen an einem Edelambly- 
gonit von Newry, Maine, zeigten, daß die Strukturbestimmung von Simonow und 
Bjelow im Prinzip richtig ist. Aber in dem von mir untersuchten Kristall besetzt das Li 
nur eine, unregelmäßig 5-koordinierte Punktlage, und die neu erhaltenen Parameter- 
werte weichen deutlich von den von Simonow und Bjelow angegebenen ab. Mit den hier 
bestimmten experimentellen Strukturfaktoren F, (erhalten aus Precessionsaufnahmen 


mit Ag-Strahlung; Reflexe erfaßt bis zu ee 0,90) ergibt sich bei einem Vergleich 


2 
mit den Strukturfaktoren F., die mit den von Simonow und Bjelow angegebenen 
Parametern berechnet wurden, für die Zone [100] ein R = 17,9, für [001] R = 23,2. 
Berechnet man die F, mit den neuen Parametern (erhalten aus Fourierprojektionen 
und (F,-F.)-Projektionen), so sind die R-Werte: für [100] R = 10,9, für [001] R= 11,0. 
— Die Strukturformel des Edelamblygonites kann man also schreiben: 

JE SEI EPBONOHFER): 


I. FLACHSBART (Berlin): Die Kristallstruktur von Phosphoferrit. 


Phosphoferrit, (Fe, Mn), [PO,],- 3 H,O, kristallisiert in der Kristallklasse mm2. 
Die aus Schwenkaufnahmen berechneten Gitterkonstanten betragen: a. = 8,66 A, 
b, = 10,06 A, © = 9,41 Ä. Die Zahl der Formeleinheiten/Zelle ist N = 4. Die aus 
Weißenbergaufnahmen ermittelten Auslöschungen führten auf die Raumgruppen 
Penm und Pen2. Die Morphologie deutete auf Penm, Pattersondiagramme sowie das 
Auftreten eines pyroelektrischen Fffektes auf Pen2. 


Die Diskrepanzfaktoren betragen: R(hk0) — 0,25, R(hk0) = 0,19, für k = 2n, 


Die Korrespondenz zwischen Struktur und Morphologie führt nach Donnay und 
Harker auf die Raumgruppe Penb. Da die Eisen- und Phosphoratome nahezu Punkt- 
lagen dieser Raumgruppe besetzen, liegt darin kein Widerspruch zur tatsächlichen 
Raumgruppe Pcn2. Nach Hartman und Perdok lassen sich in der Struktur 8 PBC- 
Vektoren finden, die sich zu 8 Ketten zusammensetzen lassen. Dis hieraus abgeleitete 
Rangfolge der Flächen ist in guter Übereinstimmung mit der Morphologie: 3 der 4 
F-Flächen sind habitusbestimmend: (010), (001) und (111). Die am deutlichsten aus- 


geprägte Zerlegung der Struktur in ‚„slices‘ ist parallel (010), d.h. parallel der Spalt- 
barkeit. 


BIT 
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FRIEDRICH LıeBau (Berlin): Über die Strukturen einiger Schichtsilikate der Formel 
Men ($i,0,)n. 


Es wurde die Struktur des Li,Si,O, bestimmt. Die Gitterkonstanten sind nach 
Doxnay & Donnar a = 14,66, b = 5,80, c = 4,806 Ä, Z = 4 Li,Si,O,. Die Struktur 
wurde aus Pattersonprojektionen bestimmt und die Atomkoordinaten mit Hilfe von 
Elektronendichte- und Differenzsynthesen verfeinert. Die Kristalle enthalten [Si,0,]- 
Schichten, die denen des &-Na,Si,O, sehr ähnlich sind; die gegenseitige Anordnung 

eser Schichten ist jedoch in beiden Strukturen verschieden. Das Li,Si,O, ist stark 
pseudorhombisch. Die Pseudosymmetrie Cec2 wird dadurch zerstört, daß ein Teil der 
zwei SiO,-Tetraedern gemeinsam angehörenden O-Atome aus der speziellen Lage 
(zweizählige Achse) herausrückt und dadurch die monokline Symmetrie Ce annimmt, 
um einen S—0—Si-Valenzwinkel < 180° zu ergeben. 

Die Struktur der Hochtemperaturform des Na,Si,O, wurde weiter verfeinert und 
auch hier gefunden, daß die höhere Symmetrie der Raumgruppe Pnca dadurch zu 
Pn2,a verringert wird, daß Brückensauerstoffatome aus den Symmetriezentren der 
höher symmetrischen Raumgruppe herausrücken, so daß auch hier eine gewinkelte 
Si—0—Si-Bindung vorliegt. 

Die weitere Verfeinerung der von ZEMANN-HEDLIK & ZEMANN bestimmten 
Struktur des Petalits LiAISi,O,, zeigte, daß auch hier durch Verschiebung der bisher 
in speziellen Lagen der Raumgruppe P2)a angenommenen Brückensauerstoffatome die 
Symmetrie zu Pa verringert und die S—O—Si-Bindung gewinkelt ist. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung deuten darauf hin, daß zumindest bei niedri- 
geren Temperaturen keine gestreckten S—0O—Si-Bindungen vorzuliegen scheinen. 


S. Mar£öıc und A. PREISINGER (Wien): Struktur des Prehnits. 


Zur Strukturuntersuchung wurden Kristalle vom Radautal, Harzburg, verwendet. 
Die Gitterkonstanten wurden mit a, = 4,63, b, = 5,49 und c, = 18,48 Ä bestimmt. 
Für Ca,Al,Si,O,,(OH), als Formeleinheit und 0 = 2,91 beträgt Z = 2. Als Raumgruppe 
fanden wir C}, — P2cm. Die Intensitäten der (h0l)- und (Okl)-Reflexe wurden mit 
Hilfe von multiplen Filmen an Weißenbergaufnahmen ermittelt. Patterson- und 
Fouriersynthesen wurden durchgeführt und ergaben eine Struktur, der folgende Struk- 


turformel entspricht: 
3 Ca, "1 AIT9 (OH), [Al S1, WO, .]r. 


K. BECKER, G. Grosse und K. PLiETH (Berlin) (vorgetragen von G. GRosSE): Röntgen- 
strukturanalyse des trans-Dichlorodiäthylendiaminkobalt-III-chlorids. 


Im Rahmen der Strukturuntersuchungen von Kobaltkomplexen wurde das trans- 
Dichlorodiäthylendiaminkobalt-III-chlorid röntgenographisch untersucht. Drehkristall- 
und Weißenbergaufnahmen um die Achsen [001] und [110] liefern für die monokline 
Elementarzelle die Gittertranslationen: 

u =99A ,=8,6ÄA ,=66Ä m,= 109. 

Auf Grund der experimentellen Dichte 0 = 1,84 g/cm? errechnen sich zwei 
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Als wahrscheinlichste Raumgruppe wird Cy-P2,/a 
diskutiert. Hierin besetzen das Kobaltatom und das ionogene Chlor zweizählige spezielle 
Punktlagen. Um die restlichen Atomparameter festzulegen, mußten in beiden Rich- 
tungen Patterson- und Fouriersynthesen gerechnet werden. Die dazu notwendigen 
Intensitätswerte wurden photometrisch gemessen und die Absorption nach dem Ver- 
fahren von Howells berücksichtigt. Das Kobaltkomplexion stellt ein leicht deformiertes 
Oktaeder dar, in dessen Mitte das Kobalt als Zentralatom sitzt. Die vier Stickstoff- 
atome liegen in nahezu rechteckiger Anordnung mit dem Kobaltatom in einer Ebene, 
aus der die Kohlenstoffatome der Äthylendiamingruppe herausgedreht sind. An den 
Spitzen des Oktaeders befinden sich die beiden im Komplex gebundenen Chloratome. 
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W, Horer und G\ Wins (München) (vorgetragen von W. Hopps): Die Röntgenstruktur- 
analyse von Phyllechlarinester I. Fr 
Phyllochlorinester (CgHKNO,). ein Ohlorophrildenivat, kristallisiert im PR, 

mit ar Molekel in der asymmetrischen Binheit, Mit diffuser Streuung und mit der 

Faltmolekülmethode wurden die Orientiorungs- und la x des por- 

phyeinähnlichen Ringes bestimmt, Mit Benutzung der Vorzeichen einer nur die Ringe 

enthaltenden Struktur (welche die höhere Symmetrie CQ)-PAym besitzt) wurden zwei- 
dimensionale Fouriersynthesen (mit einem zusätzlichen Symmetriezentrum) berechnet, 
welche Anhaltspunkte für die Anorduung der Seitenkettenatome . Ausgehend von 

diesen Fonrierprojektionen haben wir uns in einer Reihe von Zyklen zu mehreren, im 

der Anonduung der Seitenketten etwas verschiedenen Strakturmodellen vorgearbeitet, 

von denen das wahrscheinlichste eine gute qualitative Übereinstimmung des Ganges 
der Intensitäten ergab, Die Fortführung der Strakturanalyse wit dreidimensionalen 

Fourierspathesen und eine Atomkoorndinatenverfeinerung ist im Gange, 

Die bisherigen Strukturuntersuchungen an organischen, nur leichte Atome ent- 
haltenden Kristallen, hatten sich auf Kristalle mit bis ca. 20 Atomen in der as 
trischen Rinheit beschränkt, die zudem meist ein Symmetriezentrum besaßen. Unsere 
Ergebnisse zeigen, daß die Methode der aüffusen Streuung und insbesondere die Falt- 
molekülmethode zumindest in desonderen Fällen die Strukturanalyse von weit kom- 
plexeren azentrischen (leichtatomigen) Strukturen gestatten. 


R. Prien und G. Rusay (Berlin) (vorgetragen von G. Rusav): Röntgenegraphische 

Bestimmung der Kristallstruktur des pp -Dichlordiphenylamins. 

Mit Hilte von Drekkeistall-, Weißenberg- und Laue-Aufnahmen wurde die Gitter- 
gaometrie aufgeklärt, Die Elementarzelle ist monoklin; aus den beobachteten Aus- 
löschungsgesetzen folgt CA-P2/a als charakteristische Raumgruppe. Die Gitter- 
konstanten ind: 

HUB sei =6Ri = RT 

Die nach der Auftriebsmethode zu 1.833 gem bestimmte Dichte ßt auf 4 For- 
meleinhäiten in der Elementarzelle schließen; die Röntgendichte beträgt 1,159 gem, 

Aus den drei aweidimensionalen Patterson-Spnthesen Kann entnommen werden, 
daß die Moleküle nahezu in der a. Ay -Kbene mit Schichtabständen von ca. 3,5} 
ordnet sind. Darüber hinaus gelingt os, die ungeführen Koonlinaten der Chloratome 
zu ermitteln: sie bilden die Grundlage für die Berechnung der folgenden Fourier- 
Projektionen zur weiteren Aufklärung der Struktur. 

In den späteren Stadien der Verfeinerung wird der Abbrucheffekt nach der Metho- 
de von Booth durch theoretische Fourier-Spnthosen mit den berechneten Amplituden 
als Fourier-Koeftisienten eliminiert, Der Valenzwinkel am Stickstoff beträgt 133%; die 
Bindungslänge CI—C erscheint mit 1,59 A etwas verkürzt. 


Juutan AULEYENER (Warschau): Röntgenographische Methode zur gleichzeitigen 
Bestimmung der gegenseitigen Neigung und Größe von Mosaikblöcken. (Mit 7 Ab- 
bildungen im Text.) 


Mit Mosaikstruktur Untersuchungen beschäftigt man sich seit Jahren. In letzter 
Zeit sind verschiedene neue Methoden bekannt geworden, die eine immer genauere 
Prüfung der Oberfläche sowie des Inneren der Rinkristalle ermöglichen u 


Die Methode, deren Prinzip Kier angegeben wird, kann vor allem zur schnellen 
Untersuchung einzelner Stellen der Krstalloberfliche dienen. DT 

Ein flaches Bündel von Röntgenstrahlen, das von einer punktförmigen Quelle S 
kommt (Abb. 1) und mit Hilfe eines Spaltes, zwischen zwei Walzen, ausgeblendet wird, 
fällt auf die Obertläche eines Rinkristalles, Die Spur des einfallenden Strahles soll auf 


. 
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der Oberfläche des Kristalls die Drehachse bedecken. Der Kristall, der auf dem Ti 
des Spektrometers befestigt ist, wird so orientiert, daß die ee eg 
die bestimmte Gitterperiode erfüllt sein könnte. Man macht immer zwei Aufnahmen: 
eine, wenn der Kristall schwenkt (im Bereich z. B. von 2°) und der Film feststeht, und 
die zweite, wenn mit der Bewegung des Kristalls die Bewegung des Filmes verbunden 
ist. Die Winkelgeschwindigkeiten der beiden Bewegungen sind gleich und haben die- 
selbe Richtung. Die Aufnahmen werden auf dem gleichen Film an zwei verschiedenen 
Stellen gleichen Niveaus gemacht. 


Abb. 1 


, Das Prinzip dieser Methode kann man am besten mit Hilfe der Abb. 2 erklären. 
Ein Bündel von Röntgenstrahlen fällt auf die Grenze zwischen zwei Mosaikblöcken, 
deren identische Netzebenen den Winkel « bilden. Für eine bestimmte Wellenlänge und 
für einen bestimmten Netzebenenabstand ist die Richtung des reflektierten Strahles 

- ei S durch die Bragg’sche Gleichung gegeben. In 
3 5. dem Zeitmoment t, wird der Reflex, der von 
54 


> 


Block (1) stammt, in dem Punkt S, auf dem 
; Film registriert. Nach der Zeit t, kommt der 
nächste Block (2) in die Lage, in der für ihn die 
Bragg’sche Bedingung erfüllt ist. In dieser Zeit 
geht der Punkt S, mit dem Film in die Lage $’, 
über und der Reflex, der von dem zweiten Block 
stammt, wird im Punkt S, registriert. Der Win- 
kelabstand zwischen den Punkten S’, und S, er- 
gibt direkt die Neigung der Blöcke gegeneinander. 


Man kann hier vier idealisierte Fälle unter- 
scheiden, die die Zeichnungen in Abb. 3 zeigen. 


1) Die Winkel zwischen den Blöcken sind größer 
als die Diffraktionsbreite der Reflexe (Abb. 3a) 
— die Interferenzlinie zerfällt in die bestimmte 
Zahl von Reflexen, deren Breite auch die Größe 
der einzelnen Blöcke bestimmen läßt. 


2) DieWinkelzwischen den Blöcken sind kleiner als 
die Diffraktionsbreite der Reflexe (Abb. 3b), man 
erhält eine ‚„‚Verschmierung‘‘ der Interferenz- 
linie (im Gegensatz zu Aufnahmen bei festste- 
hendem Film). Aus der Halbwertsbreite der Fo- 
tometerkurve kann man die Größe der ‚Ver- 


Abb. 


schmierung‘‘ und damit die Orientierung der Mosaikblöcke bestimmen. 


[5] 
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3) Abb. 3c, d, e brauchen keine Erklärung. Zu bemerken ist nur, daß die Orientierung 
der Mosaikblöcke gegen den Primärstrahl, wie die Abb. 3d und 3e zeigen, dank punkt- 
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Abb. 3e 
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m o- Te re Kay die „„Verschmierung‘‘ der Diffraktionslinien sehr wenig 
er Sch rer groß N sind (> 10 cm”), können diese Effekte sehr 
geprült werden, wenn man in den Wege des einfallenden Strahl i i 
en. g des einfallenden Strahles ein Drahtgitter 


Abb. 4 zeigt die „‚Verschmierung‘ und Auf- 
spaltung der Diffraktionslinien eines NaCl-Ein- 
kristalls. In Abb. 4a sieht man die Linien Ka,, 
Ka,-Cu, die auf unbewegtem Film aufgenommen 
wurden. Abb. 4b zeigt dieselben Linien auf schwen- 
kendem Film (Belichtungszeit: 10 min, effektiver 
Durchmesser des Focus: 10 u, Abstand zwischen 
Kristall und Film: 10 cm, 50 kv, 200 u.A). 

Mansieht,daß den Stellen mit größerer Schwär- 
zung der Bragg’schen Linien (Abb. 4 a) die größere 
‚„‚Verschmierung‘‘ der Linien (Abb.4 b) entspricht, 
was mit der Darwinschen Theorie gut überein- 
stimmt. 

Um gleichzeitig die gegenseitige Neigung und 
Größe der Blöcke messen zu können, verschiebtman 
nach jeder Aufnahme den Kristall — parallel zu 
seiner Oberfläche — und auch die Kassette mit dem 
Film um gleiche Beträge. Der Betrag, um den man 
den Kristall verschiebt, soll gleich der Breite des 
einfallenden Strahlenbündels (auf der Oberfläche 
des Kristalls gemessen) sein. 

Auf diese Weise erhält man ganze Bereiche 
von Linien, wie aus Abb. 5 ersichtlich ist. Es han- 
delt sich hier um einen Zn-Einkristall. Die ersten 
zwei Linien, die zusätzlich getrennt sind, erhält 
man, wenn der Film nicht geschwenkt wird, die 
anderen werden bei Schwenken des Filmes re- 
gistriert. Man sieht, wenn man dasselbe Niveau 
betrachtet, daß die Reflexe ihre Form ändern kön- 
nen, wenn man von einer Linie zur anderen über- 
geht. Das beweist, daß der Primärstrahl auf ver- 
schieden orientierte Blöckefällt.Wennman jedesmal 
mit derselben Anfangslage des Kristalls den Pri- 
märstrahl registriert und danach den Abstand 
zwischen der Spur des Primärstrahles und der 
Interferenzlinie mißt, so lassen sich diese Abstände 
vergleichen. Die Unterschiede geben die Neigungen 
zwischen den benachbarten Blöcken an. Die Größe 
&) b der Blöcke wird bestimmt durch die Zahl der Reflexe 
Abb. 4 die keine unterschiedliche Orientierung aufweisen. 


Fortschritte der Mineralogie 1960. (38. Bd.) 4 
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Wenn man die Fotometerkurven der Interferenzlinien, die man von dem nicht 4 
geschwenkten und dem geschwenkten Film erhält (z. B. im Falle von Ge-Einkristal- 


Ä 
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Abb. 5 
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len), miteinander vergleicht, bemerkt man, daß im zweiten Falle die Halbwertsbreite 
der Interferenzlinie viel größer ist. Dies bedeutet, daß im Ge-Einkristall (mit be- 
stimmter Versetzungsdichte > 10°/em?) die ‚„‚Verschmierung‘ der Orientierungen der 
„Mosaikblöcke“ vortritt. Um auf Grund dieser „Verschmierung‘ die Versetzungsdichte 


zu bestimmen, ist die Kenntnis der Winkelverteilungsfunktion der „‚Mosaikblöcke‘“ 
erforderlich. 


.. Die Form der experimentell erhaltenen Kurve ist im Falle des geschwenkten 
Films durch folgende Funktion beschrieben: 


+00 
D (x) = SP (sn)h(s—y) dy, (1) 


wobei Pr (x) die Funktion der Winkelverteilung der Mosaikblöcke bedeutet. Diese 
Funktion ist schwer direkt zu bestimmen. Wenn man jedoch verschiedene Modelle, die 
die Winkelverteilung beschreiben, voraussetzt, kann man, da die Funktionen © (x) 
und h (x) vom Experiment bekannt sind, nachprüfen, welches von diesen Modellen sich 
am besten eignet. Die Funktion h (x) ist aus der Fotometerkurve der Interferenzlinien, 
die man für die gleichen Stellen des Kristalls beim schwenkenden Kristall und fest- 
stehenden Film erhält, abzulesen. 


Diese Methode hat — im Vergleich mit anderen — den Vorteil, daß man von der- 
selben Stelle auf der Kristalloberfläche zwei Aufnahmen erhalten kann. Wir haben daher 
die Möglichkeit, die Effekte, die von der Spannung stammen, zu berücksichtigen. 


Aus Abb. 6 erkennt man, wie stark diese 
Effekte die sog. ‚„„‚Rocking-Kurve““ beim schwen- 
kenden Film beeinflussen. Abb. 6 a zeigt die Inter- 
ferenzlinien (KßCu), die von einem Zn-Einkristall 
mit starken Spannungen erhalten wurden. Die Auf- 
nahme wurde auf feststehendem Film gemacht. 
Abb. 6b zeigt dieselbe Linie, auf schwenkendem 
Film aufgenommen. Man sieht, daß neben der ‚‚Ver- 
schmierung‘‘,die vonSpannungen stammt, auch die 
„‚Verschmierung‘“‘, die von der Mosaikstruktur ab- 
hängig ist, hervortritt. 


Im Falle des feststehenden Filmes kann die 
Form der experimentell erhaltenen Kurve z.B. 
durch folgende Funktionen beschrieben werden (für 
den nicht deformierten Ge-Einkristall Versetzungs- 
dichte optisch gemessen > 10®/cm?): 


h/x/= A,e-Ki"” + A,eKgx? 


b) Im Falle des schwenkenden Filmes 


) 
Abb. 6 


Ölx/ = Ale-K ix” + Age K3x” + Aje-Kyx” 
Zu dieser Vorstellung gelangt man mit Hilfe der Tangentialmethode (Kurven in Abb. 
7a und 7b). 

Man sieht also, daß die einfache Approximation der Rocking-Kurve durch Expoten- 
tialfunktion mit einem Glied falsch wäre. 

Wenn man die Funktion 7 (x) findet, die die Gleichung (1) erfüllt, kann man die 
mittlere Neigung der Mosaikblöcke bestimmen und daraus die Versetzungsdichte 
berechnen. RER 

Die genaue Theorie, die direkt die Bestimmung der Funktion Y (x) zuläßt, ist durch 
T. Bedynska bearbeitet worden und wird dieses Jahr veröffentlicht. 


Zusammenfassung 


In diesem Vortrag werden weitere Möglichkeiten der Methode, die in „Acta 
Physica Polonica“ 17, 111 (1958) beschrieben wurde, diskutiert. Man kann nämlich 
gleichzeitig die Neigung und Dimensionen von Mosaikblöcken von der Größe 50 „ und 


4* 
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30” bestimmen, in besonderen Fällen sogar von einigen Mikronen und einigen Sekun- 
den. Diese Methode kann zur Prüfung der Versetzungsstrukturen verwendet werden. 
Physikalisches Institut der Universität Warschau. 
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H. Barr# (Berlin-Dahlem): Gefügeanalyse von Einkristallen mit der Parallelstrahl- 
methode. (Mit Tafel 7—12 und 2 Abbildungen im Text.) 


Die Gefügekunde ist in der Mineralogie durchaus kein neues Arbeitsgebiet. Schon 
Mitte der dreißiger Jahre haben B. SanDer (1) und H. W. FAIRBAIRN (2) zusammen- 
fassende Berichte über Methoden und Fragestellungen in der Gefügekunde und an- 
grenzenden Gebieten veröffentlicht. Neuerdings hat P. PauLrtsch (3), auf Grund der 
seit 1945 veröffentlichten Arbeiten über die Fortschritte und den neuesten Stand der 
Entwicklung der Gefügekunde berichtet. Durch die wachsende Bedeutung der Fest- 
körperphysik für die Technik hat in den letzten Jahren das Interesse an experimentellen 
Methoden der Gefügeanalyse stark zugenommen. Die physikalischen Eigenschaften 
der Festkörper hängen bekanntlich in wesentlich stärkerem Maße von der Art des 
Gefüges als von der Atomstruktur ab. Daß auch sogenannte ‚Einkristalle‘ ein Gefüge 
bzw. eine Mosaikstruktur haben können, ist schon sehr früh von X-Ray-Physikern 
wie W. L. BRaGG und E. WAGNER u. a. festgestellt, aber nicht weiter beachtet worden, 
weil das Interesse damals hauptsächlich auf die Atomstrukturanalyse und Spektral- 
analyse konzentriert war. Erst durch die Entwicklung der Halbleitertechnik und der 
Schwingquarztechnik und durch die hohen Anforderungen an die Güte des verwendeten 
Einkristallmaterials, beginnt man jetzt das Gefüge von Einkristallen, wozu ich nach 
A. SEEGER (4) auch ein- und zweidimensionale Fehlstellen rechnen möchte, systematisch 
zu untersuchen. 


1. Gefügeprüfung der Kristalloberfläche 


Es sind eine ganze Reihe von Röntgen-Methoden bekannt geworden, mit denen 
das Gefüge in Kristalloberflächen untersucht werden kann, so von W. BERG (5), 
C. S. BARRETT (6), A. GuINIER und J. TENNEVIS (7), S. WEISSMANN (8), U. BoNnsE und 
E. KarPpLer (9), H. BaRtH (10) und J. Auteyrser (11). Im Folgenden wird auf eine 
Röntgen-Methode aufmerksam gemacht, mit der man das Gefüge von Einkristallen 
sowohl in der Oberfläche, als auch im Inneren über einer relativ großen Fläche in einer 
Aufnahme gleichzeitig prüfen kann. Abb. 1 zeigt schematisch den Strahlengang der 
sogenannten ‚Parallelstrahlmethode‘ in Reflexion. Fällt von dem Strichfokus F (etwa 


10. mm Länge) ein paralleles und monochromatiches Strahlenbündel auf die parallel 
zur Oberfläche eines idealen Kristalles K liegende Netzebene N, so wird es unter dem 
Bragg-Winkel ® reflektiert und von einer parallel zur Kristalloberfläche liegenden 
Photoplatte P registriert. In dieser Art sind bereits 1930 von W. BERG NaCl-Ober- 
flächen untersucht worden. Die methodische Weiterentwicklung bilden die in das 
reflektierte Strahlenbündel gestellten feinen Drahtgitter. Aus dem Schattenbild der 
Strich- oder Kreuzgitter kann unmittelbar aus der Aufnahme der relative Verschwen- 
kungswinkel und die Fläche der Kristallite gemessen werden und zwar unabhängig 
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von der Form der Kristalloberfläche. Durch die Verwendung dieser Präzisionsgitter 
wird das von Berg angegebene Aufnahmeverfahren zu einer Meßmethode, die jetzt 
zur Kennzeichnung gegenüber anderen Verfahren ‚Parallelstrahlmethode genannt 
wird. Abb. 2 zeigt das nach der Parallelstrahlmethode in Reflexion und Transmission 


Abb. 1. Strahlengang der Parallel- 
strahlmethode in Reflexion, F 
Strichfokus, N Netzebene, K Kri- 
stall, G Drahtgitter, P Photoplatte. 


arbeitende Gerät. Es ist eine im Fritz-Haber-Institut entwickelte Gefügekammer!) 
die an alle gebräuchlichen Röntgen-Röhrenhauben von Feinstruktur-Anlagen ange- 
schlossen werden kann. Alle folgenden Aufnahmen sind mit diesem Gerät gemacht 
worden. Abb. 3 ist eine Parallelstrahlaufnahme an einer sehr gut polierten 1011 Quarz- 
oberfläche. In das reflektierte Strahlenbündel ist dicht hinter den Kristall ein Kreuz- 
gitter gestellt worden. Die Photoplatte steht senkrecht zum Strahlengang. Da von der 
Röntgen-Röhre Eigen- und Bremsstrahlung emittiert wird, erhält man auch Schatten- 
bilder des Kreuzgitters durch hier z. B. Cu Kx,,, durch Cu Kß und durch die Brems- 
strahlverteilung. Die Integralintensität von Kx ,, ist gegenüber der Integralintensität 
von Kfß und auch der Bremsstrahlung soviel größer, daß eine Überlappung in Kay, 
nicht zu erkennen ist. Infolge der großen spektralen Verteilung der Bremsstrahlung 
werden die vertikalen Schattenlinien verschmiert. Es sind daher nur die horizontalen, 
mit dem Strichfokus in einer Ebene liegenden Schattenlinien zu sehen. Der Winkel- 
abstand von Cu Kx, und Ka, ist so klein, daß getrennte Schattenbilder nicht zu er- 
kennen sind. Stellt man die Photoplatte in größerem Abstande von dem Gitter auf, so 
sind jedoch getrennte Schattenbilder durch Kx, und Kx, zu sehen. Da die Meßgenauig- 
keit der Parallelstrahlmethode durch die spektrale Verteilung der Röntgen-Linien 
begrenzt ist, werden mit dieser Methode Kristalle nur an niedrigindizierten Netz- 
ebenen, also bei Reflexionswinkeln bis zu etwa 30° untersucht. Unter diesen Voraus- 
setzungen erhält man eine nahezu stigmatische Abbildung des Kreuzgitters und daher 
auch eine nahezu stigmatische Abbildung von Kristalliten und Gitterfehlstellen in der 
Kristalloberfläche. Wie man in der Optik einen schlechten Spiegel auf Grund seines 
Spiegelbildes beurteilt, kann man hier aus dem Röntgen-Bild auf das Gefüge des 
Röntgen-Reflektors, also der Kristalloberfläche schließen. Die meisten Einkristalle 
haben ein so grobes und unterschiedliches Gefüge, daß man schon an Hand des Rönt- 
gen-Bildes mit einem Blick, ohne jede Messung, das Gefüge beurteilen kann, so wie ein 
Arzt z. B. auf Grund einer Thorax-Aufnahme seine Diagnose gibt. 


!) Hersteller jetzt AEG-Röhrenfabrik, Berlin, und Vertrieb Röntgenwerk Rich. 
Seifert & Co., Hamburg. 
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Im Folgenden werden Oberflächenaufnahmen von verschiedenen Kristallen 
zeigt, die alle in gleicher Art gemacht worden sind. Dicht hinter der Kristalloberfläche 
ist ein Strichgitter in den reflektierten Strahl gestellt worden und dahinter parallel zur 
Kristalloberfläche ‚die Photoplatte. Die in einer Aufnahme erfaßte Oberfläche ist bis 
zu 15 cm? groß. Die Belichtungszeiten betragen für Cu K-Strahlung bei 25 kV, 10 mA 
10 bis 20 Minuten. Die Reflexion der Kristalloberfläche ist so groß, daß man die richtige 
Ausleuchtung der Oberfläche visuell mit Hilfe eines Leuchtschirmes verfolgen kann. 


‚Abb. 4 ist eine Aufnahme an einem getemperten und leicht geätzten Aluminium- 
streifen. Man erkennt einzelne recht gute Kristallite, die stark gegeneinander ver- 
schwenkt sind. In einer Aufnahme können Kristallite bis zu 2° Verschwenkung sichtbar 
gemacht werden. Will man auch die anderen Kristallite erfassen, so muß der Kristall, 
also in diesem Falle der Aluminiumstreifen, um jeweils 2° weitergedreht und eine Auf- 
nahme gemacht werden. Der horizontale Abstand der Schattenlinien beträgt 0,5/sin® 
(mm), so daß man die Größe der Kristallite direkt ablesen kann. 


Abb. 5 ist das Röntgen-Bild einer optisch guten Spaltfläche eines NaCl-Kristalles. 
Man erkennt verschiedene, nahezu ideale Kristallite, die um Winkel von einigen Minu- 
ten bis zu einem Grad gegeneinander verschwenkt sind. Die kleinste mit dieser Methode 
meßbare Verschwenkung beträgt eine Winkelminute. Die hellen Doppellinien sind 
Reflex-Überlappungen von verschwenkten Kristalliten. Das helle Gebiet läßt auf einen 
stark gestörten Kristallbereich schließen. Die Störungen können durch sehr kleine 
Kristallite mit starker Verschwenkung bzw. durch ein Netzwerk von Versetzungslinien 
entstanden sein. Von den bisher untersuchten NaCl-Kristallen ist dies noch die beste 
Oberfläche. KCI- und KBr-Einkristalle haben noch wesentlich gröbere Gefügestörungen. 
Abb. 6 zeigt das Röntgen-Bild einer Glimmeroberfläche. Hierbei handelt es sich um 
eine zusammenhängende Netzfläche mit unterschiedlicher Krümmung, was man an 
dem Schattenbild des Strichgitters erkennen kann. Die hellen Linien sind durch eine 
Verspannung des Kristallgitters entstanden, deren Ursache noch nicht bekannt ist. 
Die hellumrandeten dunklen Flächen sind durch Gaseinschlüsse aufgebauchte Netz- 
flächen, die lichtoptisch durch Newton’sche Ringe zu erkennen sind. Mit der Röntgen- 
Methode werden aber noch Einschlüsse sichtbar, die keine Newton’schen Ringe mehr 
ergeben, deren Dicke also kleiner als A/2 optisch ist. 


Abb.7 ist ein Aufnahme an der Spaltfläche eines Zink-Einkristalles. Die Netz- 
fläche ist so stark verkrümmt, daß nur noch einzelne verbogene Schattenlinien des 
Strichgitters zu erkennen sind. Außerdem ist das Kristallgitter durch Versetzungen 
stark und unterschiedlich verspannt. 

Abb. 8 ist ein Röntgen-Bild von einem Quarz-Zwilling. Die reflektierenden Netz- 
ebenen haben gleiche quadratische Form, d.h. gleichen Netzebenenabstand, aber ver- 
schiedene Strukturamplituden, was durch die verschiedenen Intensitäten gut sichtbar 
wird. 

Abb. 9 ist eine Aufnahme einer ausgesucht guten Spaltfläche von Kalkspat. 
Obwohl optisch keine Störungen zu erkennen sind, zeigt das Röntgen-Bild einzelne 
linienförmige Gitterstörungen. Ein Bereich der Kristalloberfläche, der hier dunkel ist, 
kann als ideal bezeichnet werden. Da die Netzfläche eines so guten Kalkspat-Kristalles 
nicht verkrümmt ist, wurden die Strichgitter weggelassen. 


Abb. 10 ist die Oberflächenaufnahme der Spaltfläche eines sehr guten LiF-Ein- 
kristalles. Die nahezu idealen Kristallite sind nur um etwa 4’ gegeneinander verschwenkt. 
Die hellen Doppellinien (durch Kx, und K«,) sind hier auf die an sich kleinen Gitter- 
verzerrungen durch Kleinwinkel-Korngrenzen zurückzuführen, die aus Stufenver- 
setzungslinien aufgebaut sind. 

Abb. 11 zeigt die Aufnahme der 111-Oberfläche eines synthetisch hergestellten 
Si-Einkristalles. Nach dem Zonen-Schmelzverfahren hergestellte Si- und Ge-Einkristalle 
sind nahezu ideale Kristalle, die mit den besten Quarz- und Kalkspat-Kristallen ver- 
gleichbar sind und sich nur durch die verschiedene Größe der Versetzungsdichte von- 
einander unterscheiden. Ist die Oberfläche lange genug blankgeätzt worden, so daß keine 
Gitterstörungen von Schleif- oder Schnittspuren mehr vorhanden sind, so können nur 
noch die Gitterverzerrungsfelder von Versetzungslinien in der Oberfläche vorhanden 
sein. Die hellen allerdings nur schwach sichtbaren Punkte lassen Störfelder von Ver- 
setzungslinien vermuten. Die Doppelkristall-Methode in der Art, wie sie von U. Bonse 
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rind, i i N iS i der Verzerrungs- 
12) angewendet wird, ist für den Nachweis und die Untersuchung € 
en Versetzungslinien in Kristalloberflächen viel empfindlicher. Die a 
strahlmethode in Reflexion eignet sich eben vornehmlich zur Untersuchung relativ 
grober Kristallgefüge, die allerdings auch am häufigsten vorkommen. 


2. Gefügeprüfung des Kristallinneren 


Auch zur Untersuchung des Kristallinneren mit Röntgen-Strahlen sind verschie- 
dene Methoden bekannt geworden, so von G. BORRMANN (13), S. WEISSMANN (8), 
T. Invra (18), A. R. Lane (15) sowie H. BartH und R. HosEMANN (16). Man kann 
nun auch mit der Parallelstrahlmethode und zwar in Transmission das Gefüge im Kri- 
stallinneren über einer relativ großen Fläche in einer Aufnahme prüfen. Nach G. BoRR- 
MANN (17) und M. von Lau& (18) durchdringt ein Röntgen-Strahl, der unter dem 
Bragg-Winkel auf eine fast senkrecht zur Kristalloberfläche liegende Netzebene fällt, 
einen- idealen Kristall entlang dieser Netzebene mit anomaler Absorption und wird 
an der Austrittstläche in die Stahlen R und R, aufgespalten. Statt eines Strahls kann, 
wie esin Abb. 12 schematisch gezeichnet ist, auch das von einem Strichfokus F (10 mm 


F Sr k 


Abb. 12. Strahlengang der Paral- 
lelstrahlmethode in Transmission. 
F. Strichfokus, N Netzebenen,. K 

Kristall, P Photoplatte. P 


Länge) ausgehende monochromatische Parallelstrahlbündel den Kristall entlang der 
Netzebenen N durchstrahlen und im R-Strahlenbündel mit einer parallel zur Austritts- 
fläche aufgestellten Photoplatte P eine Aufnahme gemacht werden. Mit einem vor dem 
Kristall aufgestellten Drahtgitter kann wieder der Nachweis einer nahezu stigmatischen 
Abbildung erbracht werden. Die Schattenlinien des durch den Kristall entlang einer 
Netzebene hindurch projizierten Gitters werden in dieser Aufstellung durch den Strah- 
lenfächer und durch die spektrale Verteilung der Röntgen-Linien verbreitert. Durch 
Kontaktaufnahmen, wie sie von V. GEROLD und F. MEYER (27) an Germanium (an an- 
deren Kristallen ist es bisher nicht möglich) gemacht worden sind, kann der Einfluß der 
spektralen Verteilung eliminiert werden. Die Durchstrahlung durch Kx,, überwiegt 
wieder die Durchstrahlung von K dund Bremsstrahlung. 

Abb. 13 ist die Durchstrahlungsaufnahme eines sehr guten Kalkspat-Kristalles, 
von dem schon eine Oberflächenaufnahme in Abb. 9 gezeigt wurde. Man erkennt in 
diesem nahezu idealen Kristall eine Fülle von Schattenlinien, die wahrscheinlich durch 
Gitterverzerrungen von Versetzungslinien hervorgerufen werden. Dicht neben den 
Schattenlinien verlaufen helle Linien, deren Ursache noch nicht geklärt ist. 
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Aus der Breite der Schattenlinien kann man Rückschlü FdieLl, et 
störungen im Kristallinneren machen. EN RI 


Die Anregung zu diesen Untersuchungen erfolgte teils aus wissenschaftlichen, teils 
aus technischen Erwägungen. Die Halbleitereigenschaften von Si- und Ge-Transistoren 
und Spacistoren hängen bekanntlich auch von der Versetzungsdichte ab. G. K. WERT- 
HEIM und G.L. PEARSON (19) haben z. B. nachgewiesen, daß die Lebensdauer der 
Minoritätsträger in Si- und Ge-Transistoren auch von der Versetzungsdichte abhängt. 
Obwohl die Versetzungsdichte durch die vor allem von W. DasH (20) entwickelten 


- Ätz-Methoden ungefähr bestimmt werden kann, bestand ein technisches Interesse, die 


Versetzungsdichte auch mit anderen und vornehmlich störungsfreien Methoden zu 
bestimmen. So wurden im Jahre 1958 fast gleichzeitg mit verschiedenen Röntgen- 
Methoden von A.R. Lang (21), I. B. Newkirk (22), U. Bose und E. KarrLeR (9), 
G. BORRMANN, W. Harrwıc und H. IrmLer (13) sowie von H. BartH und R. Hose- 
MANN SE Versetzungslinien in nahezu idealen Kristallen mit Röntgen-Strahlen sichtbar 
gemacht. 


Abb. 14 ist eine Durchstrahlungsaufnahme des Si-Kristallplättchens, von dem in 
Abb. 11 eine Oberflächenaufnahme zu sehen ist. Das Si-Plättchen ist etwa 1 mm stark, 
zonengezogen und p-leitend. Die Oberfläche ist soweit blankgeätzt worden, daß Gitter- 
verzerrungen durch Schleif- und Schnittspuren nicht mehr vorhanden sind. Die Netz- 
ebene 111 liegt in der Oberfläche. Der Kristall ist entlang der Netzebene 011 durch- 
strahlt worden. Das Kristallinnere ist über einer Fläche von etwa 1,5 cm? durchstrahlt 
worden. Die Belichtungszeit für Cu K-Strahlung bei 25 kV und 10 mA ist 6 Stunden. 
Man erkennt, daß die Schattenlinien nur in bestimmten Richtungen vorkommen. Man 
kann den Nachweis erbringen, daß die Schattenlinien nur in den theoretisch möglichen 
Lagen von Stufenversetzungslinien und zwar in den Richtungen 110, 101, Oll vor- 
kommen und daher Versetzungslinien sein müssen. Durch Auszählen ergibt sich eine 
Versetzungsdichte von etwa 2500 V/cm?. Von einer großen Anzahl verschieden behan- 
delter Si- und Ge-Kristalle konnte röntgenographisch die Versetzungsdichte und die 
örtliche Verteilung der Versetzungslinie bestimmt werden. Herrn Dr. W. Theis vom 
Forschungsinstitut der AEG in Frankfurt danke ich für die Überlassung von Si- und 
Ge-Plättchen und für anregende Diskussionen. Obwohl die Photographie in einem Ab- 
stande von 5 bis 6 cm von der Kristallrückfläche aufgestellt ist und die Schattenlinien 
der Versetzungen daher ziemlich unscharf sind, konnte die Güte dieser nahezu idealen 
Kristalle noch recht gut unterschieden werden. 

Im letzten Jahr sind eine Reihe von Arbeiten erschienen, die röntgenographische 
Aufnahmen von Versetzungslinien in verschiedenen Kristallarten zeigen, z. B. Dia- 
mant von F. C. Frank und A. R. Lang (23), Aluminium von A. R. Lang und G. Mey- 
RICK (24) und Si, Ge von H. Barr# (25). Besonders schöne Aufnahmen sind A. R. Lang 
(26) mit seinem nach der Barrett-Methode in Transmission arbeitenden ‚Projeetion 
Topograph‘ gelungen. 

Die Untersuchung des Gefüges von Einkristallen mit Röntgen-Strahlen hat sich 
in kurzer Zeit zu einem recht vielseitigen und interessanten Arbeitsgebiet entwickelt. 
Dieser kurze und keineswegs vollständige Bericht soll nur eine Anregung sein, diese 
einfache und anschauliche Röntgen-Methode auch auf Untersuchungen von Problemen 
der Mineralogie und Gefügekunde anzuwenden. 

Ein ausführlicher Bericht über die Parallelstrahlmethode wird in der ‚Zeitschrift 
für angewandte Physik‘ veröffentlicht. 
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VOLKMAR GEROLD und FRIEDBERT MEIER (Stuttgart): Der röntgenographische Nach- 
weis von Versetzungen in Germanium. 


Kristallen direkt sichtbar zu machen. Sie erscheinen als Schattenlinien in einem durch- 
strahlten Kristall. Durch geeignete Wahl der Aufnahmebedingungen kann man stereo- 
skopische Bilder von dem Verlauf der Versetzungslinien herstellen sowie Aussagen 
über die Richtung des Burgers-Vektors der Linien machen. 

Die Untersuchungen wurden an Germanium-Kristallen mit einer Versetzungs- 

dichte von 100 Linien/cm? gemacht. Sie ergaben, daß diese Linien zum größten Teil 
in (111)-Ebenen des Kristalls liegen, die zugleich Gleitebenen für die Versetzungslinien 
sind. Der Kontrast, mit dem die Versetzungslinien zu sehen sind, hängt von zwei 
Größen ab: 
l. Dem Winkel zwischen dem Burgers-Vektor b und der Netzebenennormalen n der- 
jenigen Netzebene, die für den Durchgang der Röntgenstrahlung in anomaler Absorp- 
tion benutzt wurde. Ist dieser Winkel 90°, so sind die Linien nicht oder kaum zu sehen. 
2. Dem Winkel zwischen der Versetzungslinie und der Durchlaufrichtung des Röntgen- 
Wellenfeldes durch den Kristall. Ist dieser Winkel kleiner als 30°, so ist der Kontrast 
sehr schlecht, bei Winkeln größer als 60° jedoch gut. 


E. Hess (Berlin): Stachelförmige Umweg-Reflexe. 


Die von M. RENNINGER im Jahre 1937 entdeckte und untersuchte Umweganre- 
gung der Röntgenstrahlinterferenzen an Kristallgittern läßt sich an Weitwinkel- 
Röntgenaufnahmen von Quarz gut beobachten. Zur Indizierung solcher Diagramme 
wird eine kombinierte graphisch-numerische Methode angewendet. 

Ist das Quarz-Gitter etwa durch Schleifen gestört, so erhalten die Umweg-Re- 
flexe in vielen Fällen stachelförmige Ausläufer in Richtungen, die für die einzelnen 
Reflexe spezifisch sind. Auf Grund einiger Annahmen über den Mechanismus der 
Umweganregung in einem Mosaik-Kristall und über die Art der Mosaikblock-Ver- 
schwenkungen läßt sich diese Erscheinung im wesentlichen deuten. Rechnet man die 
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Richtungen der Stacheln unter Voraussetzung einer isotropen Verteilung der Mosaik- 
block-Verschwenkungen aus, so erhält man nur für einen Teil der Fälle eine Über- 
einstimmung mit dem Experiment. Die Diskrepanzen lassen sich beseitigen, wenn 
man der Rechnung eine anisotrope Verteilung der Verschwenkungen zugrunde legt. 


M. RenninGer (Marburg): Die Absolutstärke der „verbotenen“ Reflexe von Diamant, 
Silicium und Germanium. 


Das integrale Reflexionsvermögen der (222)-Interferenzen für Cu-Kx wurde an 
(111)-Flächen von Si und Ge absolut gemessen unter sorgfältiger Vermeidung von 
Störung durch Umweganregung. Die aus den Ergebnissen folgenden Absolutwerte der 
(222)-Strukturfaktoren ergaben sich, den früher für Diamant gemessenen Wert von 
1,1 Elektronen/Zelle ergänzend, zu 1,7 El./Z. für Si und 1,2 El./Z. für Ge. Bezogen auf 
die Gesamt-Elektronenzahlen pro Zelle bedeuten diese Werte 2,5 % bei Diamant, 
1,5 % bei Si und 0,5 % bei Ge, bezogen andererseits auf die Summe der Atomfaktoren 
in (222)-Richtung 8 % für Diamant, 2,6, % für Si und 0,8, %, für Ge. — Weitere ‚‚ver- 
botene‘“ Reflexe, deren Auftreten möglicherweise zu erwarten wäre, z.B. (442) und 
(622), konnten innerhalb der Meßempfindlichkeit nicht beobachtet werden, woraus 
folgt, daß sie um einen Faktor 100 bis 1000 schwächer sein müssen als (222), ihre 
Strukturfaktoren entsprechend um einen Faktor 10 bis 30 kleiner als der von (222). 


R. Boxart und R. Hoszmann (Berlin-Dahlem): Über den parakristallinen Charakter 
der Langperioden-Interferenzen. (Mit 4 Abbildungen im Text.) 


Die Röntgenkleinwinkelstreuung vieler synthetischer Fasern ist durch deutlich 
ausgeprägte Meridianreflexe erster Ordnung gekennzeichnet. Abb. 1 zeigt z. B. die 
Röntgenkleinwinkelstreuung einer Perlonborste. Aus der Winkellage eines derartigen 


Abb. 1. Köntgenkleinwinkeldiagramm 
einer Perlonborste mit Ni-gefilterter Cu- 
Strahlung und einem Filmabstand von 
200 mm aufgenommen. Auf dem Meridian 
liegen bei einem Beugungswinkel von ca. 
1° zwei Langperiodeninterferenzen mit 
der charakteristischen Schichtlinienver- 
breiterung. Die monotone Kleinwinkel- 
streuung ist hier vom Auffänger verdeckt. 
In dieser und den drei folgenden Abbil- 
dungen steht die Faserachse vertikal in 
der Zeichenebene. 


idi s läßt sich eine Periode p in Faserrichtung von 50 Ä bis 500 Ä je nach 
sine berechnen. To Reflexe werden deshalb als Langperioden- 
interferenzen bezeichnet. Die Schichtlinienbreite dieser Langperiodeninterferenzen, d. h. 
die Breite der Meridianreflexe parallel zum Aquator, wird im allgemeinen als Maß für 
die Dicke D der sog. Fibrillarstränge innerhalb der Fasern aufgefaßt. Auffällig ist jedoch, 
daß die sog. monotone Kleinwinkelstreuung, der Kleinwinkelreflex (000), häufig, wie 
z. B. in Abb. 1, eine gegenüber der Schichtlinienbreite der Meridianreflexe ee, 
Ausdehnung auf dem Äquator aufweist. Es ist also zu fragen, warum die Dicke 
der Fibrillarstränge nicht auch aus der Schichtlinienbreite der monotonen a 
kelstreuung (des Reflexes nullter Ordnung) ermittelt wird, bzw. welchem N 
parameter diese Breite entsprechen soll. Betrachtet man zusätzlich noch das = Ex 
winkeldiagramm von Kollagen (Abb. 2), so wird vollends deutlich, daß die er a 
linienbreite der Meridianreflexe kein unmittelbares Maß für die Dicke D der Fibrillar- 
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stränge sein kann. Man würde in diesem Fall ein ganzes Spektrum von Fibrillarstrang- 


dicken erhalten. 


Abb. 2. Kleinwinkeldiagramm des Kolla- 
gens nach BEAR und BoLDUAN (J. Appl. 
Phys., 22,191, (1951)). Die Schichtlinien- 
breiten der meisten Meridianreflexe wach- 
sen charakteristisch mit der Ordnungszahl 
an. Diese Breiten können deshalb keinMaß 
für die ‚‚Kristallitgröße‘“ quer zur Faser- 
<< — achse sein. 


Abb. 3. Modell und Beugungsbild eines 
parakristallinen Schichtgitters. Das An- 
wachsen der horizontalen Schichtlinien- 
breiten ist ein Maß für die statistische 
Krümmung der Schichten im Modell. Die 
im Mittel horizontalen schwarzen Bänder 
im Modell entsprechen den kristallinen 
Anteilen in der Kollagenfaser. Zwischen 
je zwei derartigen kristallinen Schichten 
befinden sich die sog. „‚amorphen‘“ (hier 
schematisch ganz weiß gezeichneten) An- 
teile der Faser. 
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= Er Interferenztheorie des Parakristalls (2) gibt eine erschöpfende Antwort auf 
on ragen. - ihre Aussagen zu veranschaulichen, wurden lichtoptisch Beugungs- 

llder sog. parakristz sr Schie itter < N {3 : r 
er sog. parakristalliner Schichtgitter (Abb. 3 u. 4) hergestellt. Sie beweisen, daß man 


17) 111), 


Abb.4. Modell und Beugungsbild eines parakristallinen Schichtgitters. Das Modell 
enthält neben einer statistischen Schichtkrümmung im Gegensatz zu Abb. 3 auch noch 
statistisch schwankende Abstände zwischen den einzelnen Schichten. Dementsprechend 
zeigen die Meridianreflexe außer der horizontalen Schichtlinienverbreiterung auch noch 
deutliche Reflexverbreiterungen in Richtung des Meridians. Die Meridianreflexe 
höherer Ordnung fehlen ebenfalls als Folge der in Faserrichtung vorhandenen statisti- 
schen Abstandsschwankungen zwischen den Schwerpunkten der kristallinen Bereiche. 


ganz im Sinne der Theorie des Parakristalls neben der Periode p und der Dicke D der 
Mizellarstränge auch noch eine statistische Krümmung der sog. kristallinen Bereiche 
— Abb. 3 — und eine statistische Abstandsschwankung zwischen diesen Bereichen 
— Abb. 4 — innerhalb der Mizellarstränge zu diskutieren hat. Die statistische Krüm- 
mung der kristallinen Bereiche bewirkt eine Schichtlinienverbreiterung der Meridian- 
reflexe, die mit steigender Ordnungszahl der Reflexe zunimmt (siehe Abb. 2 u. 3). Die 
Abstandsschwankungen in Faserrichtung zwischen den kristallinen Bereichen bewirken 
dagegen eine Verbreiterung der Meridianreflexe in Richtung des Meridians und das 
Verschwinden der Meridianreflexe höherer Ordnung (siehe Abb. 1 und 4). Aus den 
Breiten der Meridianreflexe sind danach die parakristallinen Störungen innerhalb der 
Mizellarstränge zu ermitteln, während die Dicke der Stränge aus der monotonen Klein- 
winkelstreuung folgt. 
j Literatur 
(1) Hzss, K. Kızssıs, H.: Z. Phys. Chemie, 193, 196 (1944) ; Kırssıg, H.: Koll. Z.,152, 
62 (1957). 
(2) Hosemann, R.: Z. Phys. 127. 16 (1949) und 128. 1 und 465 (1050). Acta Cryst., 4, 
520 (1951); Koll. Z.,125, 149 (1952) ; BonART, R.: Z. Krist., 109, 298 u. 309 (1957). 
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R. Hosemann (Berlin-Dahlem): Analyse von Strukturen bei anomaler Dispersion mittels 
einer ungeraden Patterson-Funktion. 


ferieren müssen. Hierauf basieren die 14 Jahre später von M. v. Laug (1912) durch- 
geführten Arbeiten. Die Entwicklung ging dann später in der Richtung weiter, daß 
man die aus der klassischen Elektronentheorie zu verstehende Elektronendichtever- 
teilung durch Eigenfunktionen ersetzte, die nach der Schrödinger-Dirac’schen Theorie 
zumindest in Näherung berechnet werden konnten. 

Heute ist die experimentelle Technik aber so weit, daß man aus den beobachteten 
Intensitätsfunktionen eindeutige Informationen gewinnen kann, die die letztgenannte 
Theorie, wenigstens in ihrer heutigen Form, nicht zu geben vermag. Bedenkt man zu- 
dem, daß die Endformeln dieser Theorie teilweise nur sehr schwer und nur durch Nähe- 
rungsverfahren errechenbar sind, so wird man nach einer Methode zu suchen trachten, 
die explizite gewisse Strukturgrößen enthält und sie in irgendwie transformierter 
Form in die Intensitätsfunktion eingebaut hat. Es besteht dann lediglich die Aufgabe, 
aus dieser Intensitätsfunktion wieder diese Strukturgrößen zu analysieren und danach 
erst einen Vergleich mit den Aussagen der Quantentheorie vorzunehmen. 

Hierzu muß man mit Darwın (1914) auch in Rechnung stellen, daß die Elektronen 
im Atomverband nicht wie in der Thomson’schen Rechnung angenommen wurde unge- 
bunden sind. Der dadurch zustande kommende Resonanzeffekt, bekannt aus der klassi- 
schen Dispersionstheorie, äußert sich einmal darin, daß sich die Schwingungsamplitude 
des oszillierenden Elektrons um den Faktor a vergrößert und die Phase d seiner Schwin- 
gung gegenüber dem ungebundenen Elektron (a=1, ö&=O bzw. 180°) verändert. Man hat 
dann schließlich nur noch die Interferenzeffekte der von den einzelnen Elektronen er- 
zeugten Sekundärwellen in Rechnung zu stellen. Hierzu führt man die oben genannten 
Größen a und ö als Funktion des den physikalischen Raum aufspannendenVektors x ein. 
Ist J, die Primärintensität, r, der Abstand zwischen Präparat und Beobachtungsort, A 
die benutzte Röntgenwellenlänge, s (s,) ein Einheitsvector in Richtung der gestreuten 
(primären) Strahlung, so folgt in Fraunhofer’scher Näherung bei Einfachbeugung dann 
allgemeingültig für die kohärent gestreute Intensität Je: 


J o S—-So 


BIO) ; d= 8 . (1) 
Dabei ist die sogenannte Intensitätsfunktion J gegeben durch 
En iö(x -2ni(b3 
I=RRF; R=FaWewe 9); 3= fe" Dans 6) 


0 (x) ist die Elektronendichteverteilung im Streustrahler. Bezeichnen wir die Fourier- 
transformierte der neuen Strukturgröße a exp. i ö mit 


Alb)=F (age), (3) 
so gilt allgemeingültig 
R=ARo; Ro=%(0). (4) 


Speziell für ein einzelnes Atom wird Ro dann Atomformamplitude fo genannt, und es 
folgt für dieses statt (4) 


Ab Ab —edrs , (5) 


wobei — das Symbol für die dreidimensionale Faltung ist. In der konventionellen 
wellenmechanischen Dispersionstheorie tritt’statt (5) die folgende Größe auf 


Fener (6) 
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Der Term A f ist der durch die anomale Dispersion erzeugte Zusatzterm, der mittels 
eines die Störung berücksichtigenden Hamiltonoperators über die zeitabhängige Schrö- 
dinger-Gleichung berechenbar ist. Macht man statt dessen die Zerlegung 


0,=a0cosö ; Q,=a0sinö (7) 

und benennt die Fouriertransformierten dieser beiden stets reellen Funktionen mit 
’ 2 

R, == 5 (9) ; R, =, (0,) ; (8) 


so folgt für die gestreute Amplitude R ein zu Gleichung (4) gleichbedeutender Ausdruck 
der folgenden Form 


R=R,+tiR,. (9) 
Für die in (2) definierte Intensitätsfunktion folgt nun also 

J=Jı+J8, (10) 

wobei die beiden Intensitätskomponenten gegeben sind durch 
«=|R,+|R|?; IB=ilR,R,*—R,R,*). (11) 

Bezeichnet man die Fouriertransformierten von Qx und Qg mit 
J=5(Qe) ; Is= 5 (0) (12) 

und die zu 0 (x) inversionssymmetrische Funktion 0 (— x) mit 
e&R)=0(-2), (13) 


so folgt allgemeingültig für diese beiden Q-Funktionen aus (11) und (12)*) 


2 2 m m 

.=9,+%; B=il,07 — 91 0r7). (14) 
Man erkennt sofort, daß Jz (@z) in bezug auf b = 0 (x = 0) gerade Funktionen sind, 
während Js (Qg) in bezug auf b=0 (x = 0) ungerade Funktionen darstellen. Nur 
im Spezialfall des unbegrenzt großen Kristalls und bei normaler Dispersion entartet 
Qz in die bekannte Patterson-Funktion. Aus der allgemeingültigeren Funkton Q = 
Qz + Qs hingegen kann man interessante Informationen über das Verhalten der Atome 
im Gebiet anomaler Dispersion errechnen. Die Funktion Q5 ist exakt 0 nur für 
Strukturen, die exakt inversionssymmetrisch sind. Bei begrenzten Kristallen und Expe- 
rimenten, die die Endlichkeit dieser Kristallindividuen auch in der Intensitätsfunktion 
mit erfassen, gilt darum die FriEDeErL’sche Regel, selbst für alle Kristallklassen mit 
Symmetriezentrum, im allgemeinen nicht. Diese ungerade Pattersonfunktion Q3 birgt 
also bei ausreichender Meßgenauigkeit eine Zahl weiterer interessanter Informationen 
über das dynamische Verhalten der Atome im Gebiet anomaler Dispersion. 

Die Übersichtlichkeit der hier gewonnenen Grundgleichungen wird vielleicht 
manchen Experimentator dazu ermutigen, neues Material zu sammeln, um dem Phä- 
nomen der anomalen Dispersion noch weiter auf die Spuren zu kommen, als das bisher 
geschehen ist. 


2 Rz —n 
*) Das Faltungsquadrat (Symbol ”) ist definiert durch g=g(x)g (—x). 
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft. 


H. WAGENFELD und G. BORRMANN (Berlin) (vorgetragen von G. BORRMANN): Quan- 
titatives über die Absorption der Röntgenwellenfelder in Kristallen. 


Auf der Grundlage der von HArTREE tabellierten Eigenfunktionen lassen sich 
die „‚Formfaktoren“ aller Z Elektronen eines Atoms einzeln ausrechnen. Addiert 


ergeben sie den bekannten Atomformfaktor, der für die Streuung der Röntgenstrahlen 
maßgebend ist. Wird addiert, nachdem die Einzelelektronen Gewichte erhalten haben, 
die ihrem Anteil an der Absorption entsprechen, so erhält man den Formfaktor, der 


die Absorption der Röntgenwellenfelder im Idealkristall mitbestimmt. Als mitbestim- 
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Ö i i — n-Faktor 
mende Größe bleibt dann — außer der Kristallstruktur — nur noch der DrByE-F. 
übrig. Beide Faktoren wurden für Germanium ausgerechnet. Damit wurde der minimale 


: 1 Xin\ . s £ 
Absorptionskoeffizient min = EIERN (1 — = interferierender Cu-K«& EN 
für einige Netzebenen bestimmt und mit experimentellen Werten verglichen, die 
HUNTER an versetzungsfreien Ge-Kristallen vor kurzem erhalten hat. 


Tueo Hann (Frankfurt/Main): Systematische und willkürliche Fehler bei der Verfeine- 
rung von Kristallstrukturen. (Mit 1 Abbildung und 6 Tabellen im Text.) 


1. Einleitung 


Die große Zahl genauer Kristallstrukturbestimmungen in den letzten Jahren läßt 
die Frage nach dem physikalischen Sinn der erreichten Genauigkeit auftreten. In 
vielen Arbeiten werden ausführliche Fehlerdiskussionen gegeben, dabei aber fast stets 
nur solche Fehler in den Parametern betrachtet, die sich auf Grund willkürlicher Fehler 
in den Meßdaten ergeben, während systematische Einflüsse nicht gesondert berück- 
sichtigt werden. Sicher spielen diese aber eine große Rolle, sobald eine hohe Genauigkeit 
angestrebt wird. Dies geht etwa aus der kürzlich von KITAIGORODSKIJ!, LONDSDALE 
u. M.?, Cox u. M.?, und JELLINEK? geführten Diskussion hervor. Dabei geht der erst- 
genannte Autor so weit, zu glauben, daß wegen der systematischen Fehler der physi- 
kalische Sinn der ‚‚Super-refinements‘‘ verlorengeht; ihm wird aber in dieser Meinung 
von den anderen Autoren widersprochen. CATICHA-ELLIS und Rımsky° finden, daß bei 
einer großen Zahl von Meßdaten die systematischen Meßfehler allein entscheidend sind, 
während sich die willkürlichen Fehler in ihrer Wirkung weitgehend aufheben. 


Die systematischen Fehler in den Orts- und Temperaturparametern der einzelnen 
Atome (allgemeiner in der Bestimmung der Elektronendichte in der ganzen Zelle) 
haben zwei wesentliche Quellen: 


1. Fehler in den beobachteten F-Werten und deren Korrektur; 
vor allem: Systematische Fehler der Meßwerte selbst; 
Absorption; 
Extinktion; 
Fehler in der Einschätzung der Genauigkeit der Meßwerte, d.h. 
in den statistischen Gewichten. 


2. Fehler in den berechneten F-Werten, d. h. in dem Modell der Struktur, welches 
der Berechnung zugrunde gelegt ist; 
vor allem: Fehler in den f-Kurven; 
Vernachlässigung der anisotropen thermischen Schwingung; 
Bindungs- und Ladungseffekte einzelner Atome; 
falsche oder gar vernachlässigte Wasserstofflagen. 


Schließlich wären noch die Einflüsse des Verfeinerungsverfahrens selbst zu berück- 
sichtigen. Es ist jedoch in verschiedenen Arbeiten gezeigt worden (wie unten näher 
erläutert wird), daß die wesentlichen Verfeinerungsmethoden (Kleinste-Quadrate- 
Methode, Elektronendichte- und Differenzsynthesen ete.) die gleichen Strukturpara- 
meter liefern. 


Von den oben angeführten zwei Punkten konnte bisher nur der erste berücksichtigt 
werden®?. (Der Einfluß systematischer Fehler in den Meßwerten selbst wurde nicht 
eigens untersucht, da er zu stark von den Besonderheiten des Einzelproblems abhängt, 
doch es sei darauf hingewiesen, daß CarıcnA-Eruıs und RımskY> sowie JELLINER* Ver- 
fahren angegeben haben, um solche Fehler zu erkennen und, wo möglich, zu beseitigen.) 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Ergebnisse der Rechnungen, die sich 
auf den Einfluß der statistischen Gewichte beziehen, auszuwerten und mit zwei anderen 
Arbeiten ähnlicher Zielsetzung zu vergleichen, um so zu zeigen, daß der Gewichtswahl 
eine wesentliche Bedeutung bei der genauen Kristallstrukturbestimmung zukommt. 
Zu diesem Zwecke wurden Verfeinerungsrechnungen nach der Methode der Kleinsten 


u 
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Quadrate auf dem Elektronenrechner IBM 704 in Paris durch eführt; dabei wurde ei 
von D. SaYRr® entwickeltes und später verbessertes en benutzt (siehe 7» . 2). 
Als Beispiel wurde Diglyeinhydrochlorid gewählt, für das genaue Intensitätsmessungen 
und eine eingehende Strukturbestimmung bereits vorlagen.!! Eine ausführliche Dar- 
stellung der Methode und der Rechnungen ist an anderer Stelle gegeben.” 


2. Auswirkung der willkürlichen und systematischen Fehler auf die 
Strukturverfeinerung 

Um einen Einblick ‚In die Konvergenz und die Konvergenzgeschwindigkeit der 

Methode zu gewinnen, sind in Tabelle 1 einige Daten für elf aufeinanderfolgende 


Tabelle 1: Diglyeinhydrochlorid: Verlauf der Verfeinerung in elf aufeinanderfolgen- 
den Zyklen, dargestellt durch die Werte einiger „‚Gütekriterien‘“. 


Mittlerer 
Fehler der 


R=E£w EuR = Änderung der Atom- 
£ Zuverlässig-| F-Werte Maßstabs- N 
Verfeinerungszyklus (Freob.” | keitsfaktor | o(F) = faktor koordinaten 
Fer.)* Rı Ewär* K 


—_—— Mittlere Maximale 


Strukturmodell 


vor Verfeinerung . . 202% 3,84 1,000 
Nach 1. Zyklus... . 14,4 2,69 0,993 0,033 A | 0,176 A 
Nach 2. Zyklus... . 12,1 2,36 0,991 0,015 0,111 
Nach 3. Zyklus... 11,7 2,31 0,990 0,005 0,029 
Nach 4. Zyklus... . 11,40 2,28 0,988 0,0022 0,0101 
Nach 5. Zyklus... 11,32 2,27 0,986 0,0007 0,0034 
Nach 6. Zyklus... . 11,29 2,26 0,983 0,0004 0,0014 
Eliminierung der Extinktionsfehler 

Eingangswerte vom 

6. Zyklus... . 3558 10,53 1,99 0,983 
Nach 7. Zyklus... . 3394 10,28 1,94 0,979 0,0053 0,0170 
Nach 8. Zyklus... . 3353 10,27 1,93 0,971 0,0010 0,0041 

Einführung von Absorptionskorrektur und statistischen Gewichten 

Eingangswerte vom 

S. Zyklus | ..: 2710 9,92 1,74 0,971 
Nach 9. Zyklus . . . 2560 9,83 1,69 0,963 0.0050 | 0,0103 
Nach 10. Zyklus . . 2500 9,84 1,67 0,955 0,0010 0,0025 
Nach 11. Zyklus . . 2470 9,83 1,66 0,952 0,0006 0,0020 


* m — Zahl der Beobachtungsgrößen, s = Zahl der Parameter. 


Zyklen der vorliegenden Verfeinerung gegeben. Man erkennt deutlich, daß das Ver- 
fahren in den ersten sechs Zyklen, in denen keine systematischen Fehler berücksichtigt 
wurden, völlig konvergiert ist; die einzelnen Größen fallen stetig gegen ihre Minimal- 
werte und verringern sich schließlich kaum noch. Vor allem aber sind die Parameter- 
änderungen in den letzten Zyklen viel kleiner als die mittleren Fehler dieser Parameter 
(etwa 0.006 A), d.h. sind physikalisch nicht mehr wesentlich. Bei weiterer Verfeine- 
rung über den so erreichten ‚„‚Konvergenzpunkt‘ hinaus pendelten die einzelnen Größen, 
vor allem die Parameter uj,nur noch geringfügig um ihre optimalen Werte auf Grund 
von Rechenungenauigkeiten. Ein sehr wesentlicher Fehler tritt aber auf, wenn dieser 
„Konvergenzpunkt“ nicht erreicht wird, d. h., wenn das Verfahren nicht genügend oft 
iteriert wird, wie leicht aus Tab. 1 zu erkennen ist. Durch moderne schnelle Rechen- 
methoden sollte sich dieser Effekt aber stets ausschalten lassen. Die nach dem sechsten 


‘Zyklus erhaltenen Parameter stellen die optimalen, mit den Daten und der Methode 


zu erreichenden Werte dar. Nach dem sechsten und achten Zyklus wurde jeweils ein 
systematischer Fehler korrigiert, zuerst die Extinktion, dann die Absorption und die 
statistischen Gewichte. In beiden Fällen machten sämtliche Gütedaten einen, wenn 


Fortschritte der Mineralogie 1960. (38. Bd.) 5 
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auch z. T. kleinen, Sprung und die Parameter erfuhren eine (systematische) Verschie- 
bung zu neuen Werten. Man beachte, daß der übliche Zuverlässigkeitsfaktor R diese 
systematischen Einflüsse nur durch geringe Änderungen wiedergibt, d.h. nicht sehr 
günstig für die Charakterisierung der Verfeinerung ist. (Ein noch ausgeprägterer Fall 
ist an anderer Stelle berichtet 12.) 

Die ‚‚optimalen‘‘ Parameter u;° am Ende jeder Verfeinerung sind mit einem 
Fehler behaftet, der von den willkürlichen Meßfehlern in den Beobachtungsgrößen her- 
rührt und durch die Standard-Abweichung (mittlerer Fehler) o (uj) ausgedrückt wer- 
den kann. Es existiert um jedes u;° eine Fehlerkugel mit einem in statistisch sinnvoller 
Weise definierten Radius y (u;), innerhalb derer mit einer vorgegebenen hohen Wahr- 
scheinlichkeit der (uns unbekannte) ‚‚wahre‘‘ Wert des Paramters, uj”, liegen muß, 
solange keine systematischen Fehler vorliegen: | uX—uj° | S | y (u;) | (siehe 13, 14), 
Nimmt man etwa, wie es meist geschieht, y (u) = 2-0 (uj) an, so wird die oben 
genannte Wahrscheinlichkeit 0.95. Systematische Einflüsse verfälschen die ‚‚optimalen‘ 
Koordinaten u;° zu anderen Werten u;‘, die aber mit den gleichen ‚‚willkürlichen“ 
Fehlern y (uj) behaftet sind. Dies geht aus Abb. I hervor: (a) zeigt den Fall der „‚Kon- 


® 


Abb. 1. Schematische Darstellung des Verlaufs der Verfeinerung einer Atomposition 
bei Abwesenheit (a) und Anwesenheit (b) systematischer Fehler. Die Punkte ee 
stellen die Lage des Atoms nach dem 1., 2., ... Verfeinerungsschritt dar. Das Kreuz 
bezeichnet die „wahre“ Lage des Atoms, das umrandete Kreuz im Falle (b) die ver- 
fälschte „wahre Lage, gegen welche das Atom auf Grund der systematischen Fehler 
konvergiert. Die Kreise stellen die Fehlerkugeln in jedem Zyklus dar. (e): Vergrößerung 
des Radius ‚der Fehlerkugel auf Grund der systematischen Parameterfehler Aus. Die 
punktierte Zone ist der Bereich der Fehlerkugel um den von systematischen Fehlern 
freien Punkt u°, der nicht von der Fehlerkugel um den systematisch falschen Punkt 
uW überdeckt wird. 
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vergenz““ des Verfahrens bei Abwesenheit systematischer Fehler. Hier streben die 
Parameter uj°, wenn die Genauigkeit beliebig gesteigert werden kann, gegen ihren 
„wahren“ Wert uj%, welcher stets innerhalb der Fehlerkugel des jeweiligen Verfeine- 
rungsschrittes liegt. Beim Vorhandensein nicht korrigierter systematischer Fehler 
Auj® dagegen (Abb. 1b) streben die u;W gegen einen systematisch verfälschten „wah- 
ren‘‘ Wert. Es kann durchaus der Fall auftreten, daß A uj° größer ist als der Radius 
der Fehlerkugel am Ende der Verfeinerung. Dies ist aber nicht allein entscheidend: 
vielmehr ist: die systematische Verschiebung /Auj® bedeutsam, solange sie nicht klein 
gegen den Radius der Fehlerkugel y (uj) ist, sicher also, wenn sie von gleicher Größen- 
ordnung wie 0 (uj) ist. Dies geht aus Abb. Ic hervor: Es gibt Bereiche (punktierte Zone), 
in denen der ‚„‚wahre‘‘ Wert des Parameters liegen kann, die außerhalb der Fehlerkugel 
um den gefundenen Wert u;‘ liegen, aber natürlich innerhalb der Fehlerkugel um ujP, 
dem Wert des Parameters, wie er sich bei Abwesenheit (oder Korrektur) systematischer 
Fehler ergäbe. Da die Richtung der systematischen Verschiebung Au; unbekannt 
ist, bleibt nichts anderes übrig, als zu dem Radius der Fehlerkugel Au;® algebraisch 
zu addieren, um so den gesamten Bereich zu erfassen, in dem der richtige Parameter- 
wert liegen kann. (Bei der Zusammensetzung zweier willkürlicher Fehler addieren sich 
die Beträge nur geometrisch.) Es gilt also nun: |u”-u°|<|y(w) + Aus]. 
Man erkennt hieran, daß Au;‘ nur dann vernachlässigt werden kann, wenn es klein 
gegen y(u;) ist. Anderenfalls kann eine systematische Verschiebung leicht den großen 
rechnerischen Aufwand einer Verfeinerung wertlos machen. Es ist daher die Kenntnis 
der systematischen Fehler von Interesse, um die Fehlerangaben entsprechend ver- 
größern zu können, vor allem aber, um abschätzen zu können, welche systematischen 
Fehlerquellen so groß sind, daß man auf ihre Ausschaltung besondere Sorgfalt ver- 
wenden muß. 


3. Ergebnisse am Diglyeinhydrochlorid 


Um den Einfluß der statistischen Gewichte auf die Atomlagen festzustellen, wur- 
den zwei Verfeinerungsreihen durchgeführt, jeweils von den gleichen Anfangspara- 
metern ausgehend, unter Konstanthaltung aller übrigen Bedingungen: Einmal mit 
gleichen (sog. „‚Einheits-“) Gewichten, zum anderen mit individuellen Gewichten, 


1 
definiert als Whkl "73 für |F > 8 und wnkI > | Fhkl | für | F| < 8 (genauer diskutiert 
hkl 
in ?). In jeder der beiden Verfeinerungsreihen wurden zwei Sätze von Beobachtungs- 
größen verwandt, nämlich F-Werte mit und ohne Absorptionskorrektur. Nach Ein- 
führung der individuellen Gewichte traten für beide F-Sätze Parameteränderungen 
gleichen Vorzeichens und gleicher Größenordnung auf, was den systematischen Cha- 
rakter des Einflusses der Gewichte unterstreicht. Aus Tabelle 2 erkennt man, daß die 
mittleren Änderungen in allen Fällen, vor allem bei den Atomabständen, größer sind 
als die mittleren Fehler der betrachteten Größen. Die maximalen Werte sind sogar 
um ein Vielfaches größer, d.h. die systematische Verschiebung der Atomlagen ist 


Tabelle 2: Diglyeinhydrochlorid: Änderungen charakteristischer Größen bei Einführung 
individueller Gewichte. 


Mittlerer und maxi- 
maler Fehler auf Grund 
der Meßungenauigkeiten 


Einführung ‚‚wahrer“ 
an Stelle von Ein- 
heitsgewichten 


Mittlere Parameteränderung . : 0,005 A 
IMasımalar an een 0,018 0,010 
Mittlere Atomlagenänderung. . . . 0,012 A 0,008 A 
Masimale®s is. ara a 0,021 0,016 
Mittlere Atomabstandsänderung . . 0,012 A 0,007 A 
Merzmale ea anne 0,030 0,014 
Mittlere Bindungswinkeländerung . 0,70 0,7 
Maximaler mare. .e Ba 1;5 1,4 


5*+ 
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auch in einigen Fällen rein statistisch von Bedeutung. Die in Tabelle 3 aufgeführten 
Atomabstände und Bindungswinkel bestätigen dieses Bild noch im einzelnen: Man 
beachte etwa die große Veränderung der C,-N,- und C,-Q,-Bindungslängen. Hieraus 


Tabelle 3: Diglyeinhydrochlorid: Atomabstände und Bindungswinkel nach den beiden 
Verfeinerungsschritten. 


Größe Mit Einheitsgewichten | Mit individuellen 


Gewichten 

(BB. UaRr Er EN 1,508 A 1,486 A 
OS N 1,490 1,520 
= 0a Ben, a a nn 1,323 1 306 
RE 1,223 1,223 
BE EN, 109,8 110,09 
Sa CO 112,9 113,4 
Eee 122,9 121,7 
=10,-20,20, ee. Dee 124,1 124,8 
DENIM ET N 1,507 A 1,503 A 
a 1,491 1,492 
Se 1,284 1,274 
Le ae 1,256 1,262 
Seo Nenn. 112,70 113,70 
ae nee weer 116,3 116,9 
AO ERD 2: 118,9 118,1 
SO OR EN. 124,7 125,0 


müssen wir schließen, daß die Einführung individueller statistischer Gewichte an Stelle 
von Einheitsgewichten Atomverschiebungen hervorruft, die im Mittel von der Größen- 
ordnung 0,01 A sind und somit keineswegs klein gegenüber den ‚‚willkürlichen‘‘ Fehlern 
und die in einzelnen Fällen auch statistisch bedeutungsvolle Verschiebungen hervor- 
rufen. 

Da die eigenen Untersuchungen nur an einer Substanz durchgeführt wurden und 
somit dieses Ergebnis ein Zufall sein könnte, seien im Folgenden entsprechende Werte 
für zwei andere Substanzen besprochen. 


4. Vergleich mit anderen Arbeiten 


In zwei Fällen ist bisher der Einfluß der statistischen Gewichte untersucht worden, 
von ABRAHAMS am rhombischen Schwefel® und von IBERS und CROMER am 
Ce(JO,), : H,018. 

Betrachten wir zunächst die Ergebnisse am Schwefel: Die Struktur wurde mit 
Benutzung von Einheitsgewichten (= Schema (a)) bis zur vollen Konvergenz verfeinert 
und danach jeweils ein Zyklus mit drei verschiedenen Gewichtssystemen gerechnet. 
Diese Systeme sind für die mittleren und großen Strukturamplituden gleich (d.h. 


1 
vers für | F | > 100) und unterscheiden sich nur für die kleinen F-Werte wie folgt: 


1 
Schema (b): ww 5 | 

IR 
Schema (ce): w = const 
Schema (d): w o F? 


für |F|< 100 


In Tabelle 4 sind die Änderungen, die sich gegenüber den Einheitsgewichten 
ergeben, zusammengestellt. Wiederum treten, wie beim Diglyeinhydrochlorid, Atom- 
lagen- und Bindungslängenänderungen von der Größenordnung des mittleren Fehlers 
und, absolut genommen, von etwa 0,01 A auf. Die geringeren Änderungen im Fall ce) 


Kan nn. 
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sind verständlich, da ja hier für die kleinen F-Werte die Einheitsgewichte (a) beibehal- 
ten wurden und nur die großen Strukturfaktoren veränderte Gewichte erhielten, wäh- 
rend in den beiden anderen Systemen (b) und (d) alle Gewichte verändert wurden. 


Tabelle 4. Rhombischer Schwefel: Änderungen der Koordinaten, Atomlagen und Bin- 
dungslängen bei verschiedenen Gewichtssystemen. 


Individuelle Gewichte w an Unterschiede zwischen 


Stelle von Einheitsgewichten: Gewichtssystemen Mittlere Fehler auf 


Grund der Meß- 


bio ee een bunde | bundd | eundd | ungenauigkeiten 

Parameteränderung | 

Mittlere . 0,0048A 0,0039A 0,0054A| 0,0044A 0,0072A. 0,0036A! 0,005 A 

Maximale . - /0,0126 |0,0103 0,0146 [0,0098 |0,0171 0,0097 
Atomlagenänderung | 

Mittlere . - + )0,0109 | 0,0078 0,0103 0,0084 0,0141 | 0,0079 0,008 

Maximale - [0,0148 0,0128 |0,0161 |0,0132 |0,0206 0,0101 
Bindungslängenänd. | | 

Mittlere . . . . [0,013 0,008 0,008 0,012 0,004 0,010 

Maximale . . . |0,030 0,020 0,020 10,013 0,019 0,011 


Schließlich sind im rechten Teil der Tabelle 4 die Unterschiede zwischen den auf Grund 
der verschiedenen Gewichtssysteme erhaltenen Parametern aufgeführt. Sie sind zwi- 
schen b und d am größten (hier weisen die Gewichte auch die stärksten Unterschiede 
auf) und zwischen c und d, den beiden günstigsten Gewichtssystemen (s. unten), am 
kleinsten. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Rechnungen mit individuellen 
Gewichten sind von gleicher Größenordnung wie die zwischen den Verfeinerungen mit 
Einheitsgewichten und individuellen Gewichten. Dies deutet an, daß den Gewichten 
gerade der kleinen F-Werte (nur hier unterscheiden sich ja (a), (b) und (c)) eine große 
Bedeutung zukommt. Um das günstigste der drei Gewichtssysteme zu fin- 
den, wandte ABRAHAmsS das Kriterium der Gleichheit der 5 unabhängigen Bin- 
dungen im Schwefelring an. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 5 seiner Arbeit 
gegeben, aus der man erkennt, daß Fall (b) die beste und (c) nur eine geringfügig 
schlechtere Übereinstimmung der Bindungslängen ergibt. Es erscheint demnach ein 
zwischen diesen beiden Fällen liegendes Gewichtssystem, wie es beim Diglyeinhydro- 
chlorid gewählt wurde, als durchaus sinnvoll. 

Ein solcher Test der Güte der Gewichtssysteme, auf Grund von Gleichheit der 
Bindungslängen oder ähnlicher chemischer Kriterien, kann nur in seltenen Fällen 
erfolgen. Zudem ist diese Gleichheit eine chemische Voraussetzung, die nicht immer 


Tabelle 5: Ce(JO,),;, - H,O: Änderungen der Sauerstoff-Parameter und -Atomlagen 
und der Bindungslängen für die verschiedenen Verfeinerungsarten. 


Individuelle Gewichte 
an Stelle von Einheits- Mittlere Fehler 


gewichten 
Parameteränderung 
iblerete N IN ee 0,014 A 0,025 A 
Maximale . nr 0,055 
Atomlagenänderung 
Mittleren 282,7. a2 or 0,026 0,043 
Maximaler ma. ee 0,063 
Bindungslängenänderun 
E Sen J— = En 0,019 0,025 
Be | ER TRTE 0,027 0,035 


FR A Ei 0,057 
Maximale | an ie 0,064 
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genau erfüllt zu sein braucht. Für genauere Untersuchungen ist es deshalb wesentlich, 
neben der Messung der F-Werte auch experimentelle Bestimmungen der Genauigkeit 
dieser Messung durchzuführen. 

Als a Beispiel sei schließlich die Untersuchung des Ce (JO,), : H,O genannt’: 
Hier liegen pro Formeleinheit 4 (JO,)-Gruppen vor, so daß sich genügend viele, näm- 
lich 12, J—O- und O— O-Bindungen ergeben. Die Bestimmung der leichten Sauerstoff- 
atome neben Ce und J ist aber nicht genau zu erreichen, wodurch die Einflüsse der 
Gewichte leicht verdeckt werden können. 

Es wurden Verfeinerungsrechnungen, ebenfalls nach der Kleinste-Quadrate-Me- 
thode, mit Einheitsgewichten und mit einem Satz experimentell gefundener ‚Gewichte 
durchgeführt. Aus Tabelle 5 ergibt sich, daß die Einführung der individuellen 
Gewichte für die Sauerstoffe (die Schweratome veränderten sich in diesem Sta- 
dium der Verfeinerung naturgemäß kaum noch) Änderungen von mehr als 0,01 A 
ergibt. Wegen der großen Fehler in den Sauerstofflagen ist der Einfluß der Gewichte 
jedoch — wie die Autoren angeben — statistisch nicht wesentlich. Betrachten wir jedoch 
nicht die Atomlagen, sondern die Mittelwerte der J—O- und O—O-Abstände, wie in 
Tabelle 6 dargestellt, so finden wir eine Verkürzung der Abstände (d.h. eine syste- 


Tabelle 6: Ce(JO,),- H,O: Mittlere J—O- und O—O-Abstände in den vier JO,-Gruppen 
für die verschiedenen Verfeinerungsarten. 


Gewichte nach Ibers Fourier- Einheits-Gewichte Mittlere 
Mo-Daten | Cu-Daten | Ergebnisse | Mo-Daten | Cu-Daten Fehler 
J—O-Abstand | 0,025 A 
J—0O fürl. JO,-Gruppe| 1,820 A| 1,817 1,827 1,817 1,816 
J—O für 2. JO,-Gruppe| 1,807 1,812 1,823 1,823 1,831 0.018 
J—0O für 3. JO,-Gruppe| 1,819 1,821 1,838 1,840 1,848 2 
J—0O für4. JO,-Gruppe| 1,772 Tal 1,801 1,796 1,799 
Mittel 1,805 1,805 1,822 1,819 1,824 0,008 
0—0O-Abstand 0,035 
0—Ofür1.JO,-Gruppe| 2,750 2,749 2,748 2,744 2,742 
0—Ofür 2. JO,-Gruppe| 2,720 2,128 2,721 2,741 2,754 0.025 
O—Ofür 3. JO,-Gruppe| 2,724 2123 2,758 2,760 2,770 2 
0O—O für 4. JO,-Gruppe| -2,648 2,652 2.722 2,680 2,688 
Mittel DNZUN al UST DATSU 2,739 0,011 


matische Verschiebung der O-Atome gegen das Zentralatom) bei den mit individuellen 
Gewichten berechneten Verfeinerungen, verglichen zu den mit Einheitsgewichten durch- 
geführten. Dieser Unterschied fällt bei den statistischen Tests 13,14in den Bereich 
„vielleicht bedeutsam‘‘, wie IBERS und CROMER betonen, so daß hier sogar eine stati- 
stische Bedeutsamkeit des systematischen Einflusses vorliegt. 


5. Beziehungen zwischen Fourier- und Kleinste-Quadrate-Methode 

Wie CocHRAN!? und in erweiterter Form CRUICKSHANKI: 19 gezeigt haben, ist die 
normale Fourier-Methode (bei der alle Koeffizienten das gleiche Gewicht erhalten) in 
der Bestimmung-der Atomlagen äquivalent zur Kleinste-Quadrate-Methode, wenn für 


letztere die zu verkleinernde Größe X -. (F) eob."Fber.)* lautet, d.h., wenn als ‚‚Gewicht‘“ 


die Streuvermögen der in der Struktur vorhandenen Atome gewählt werden. Es besteht 
somit auch eine Aquivalenz zwischen der üblichen Form der Kleinste-Quadrate- 
Methode mit Zw (F eo. Eher), wobei w die Gewichte der einzelnen Beobachtungs- 


größen sind, und einer Fourier-Synthese, deren Koeffizienten das „Gewicht“ w-f 
gegeben wird. Wie dies letztere praktisch zu erreichen ist, hat CocHRax ebenfalls gezeigt. 
Aus diesen Beziehungen folgt, daß der Einfluß der statistischen Gewichte für beide Me- 
thoden gleich sein sollte, und es muß somit angenommen werden, daß der systematische 
Fehler durch Vernachlässigung richtiger Gewichte auch bei einer Verfeinerung. mit 
Fourier- oder Differenzsynthesen auftritt: Es wäre sicher von Interesse, an einer Sub- 
stanz, an der Kleinste-Quadrate-Verfeinerungen mit und ohne Gewichte vorliegen, 
Fourierbestimmungen mit den Gewichten der Koeffizienten f und w - f durchzuführen. 
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In den genannten Arbeiten wurden zwar Fouriersynthesen vorgenommen, aber 
nur solche ohne Gewichte. Deren Ergebnisse sollten nach der oben genannten Theo- 
rie ähnlich den Kleinste-Quadrate-Ergebnissen ohne Gewicht sein und Unterschiede 
zu den Rechnungen mit Gewichten aufweisen. Eine Diskussion der Ergebnisse zeigt 
beim Ce(JO,); tatsächlich Übereinstimmung mit der Theorie, wie aus Tabelle 6 her- 
vorgeht: Die Fourier-Mittelwerte der J— Ö- und O— O-Abstände stimmen gut mit 
den „ungewogenen“ Kleinste-Quadrate-Ergebnissen überein und zeigen die gleichen 
Unterschiede zu den „gewogenen“ Ergebnissen, wie wir sie oben zwischen den bei- 
den Kleinste-Quadrate-Typen festgestellt haben. Insbesonde sind die Unterschiede 
der Mittelwerte der Fourier- und ungewogenen Kleinste-Quadrate-Ergebnisse maximal 
nur 0,003 bzw. 0,006 A für <J—O> und <0—0O>,d.h. physikalisch bedeutungs- 
los, während die entsprechenden Unterschiede zu den gewogenen Kleinste-Quadrate- 
Ergebnissen 0,017 bzw. 0,026 A, also fünfmal soviel betragen und wiederum stati- 
stisch „vielleicht bedeutungsvoll‘‘ sind. Dieses Ergebnis, obwohl bisher ein Einzel- 
fall, deutet an, daß auch bei F ourier-Synthesen der Gewichtswahl eine wesentliche 
Rolle zukommen kann. 


Mein Dank gilt der Internationalen Büromaschinengesellschaft (IBM), durch 
deren ‚Spende zur Förderung der Forschung“ die Rechnungen auf der IBM 704 in Paris 
ermöglicht wurden. Ferner danke ich der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die 
finanzielle Unterstützung dieser Arbeiten. Schließlich gilt mein Dank den Herren 
Dr. S. C. Aprauams und Dr. J. A. IBERS für die Überlassung unveröffentlichter Daten. 
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M. DRECHSLER und P. Worr (Berlin) (vorgetragen von M. DRECHSLER): Feldionen- 
mikroskop- Aufnahmen hoher Auflösung und ihre kristallographische Auswertung. 


Es wurde versucht, Feldionenmikroskop-Aufnahmen hoher Auflösung bei _Be- 
triebstemperaturen von 80°K zu erhalten. Im Falle sehr scharfer Wolfram-Spitzen 
(Radius 200 Ä) gelang es, erstnächste Nachbaratome getrennt abzubilden (Objekt- 
auflösung 2,7 Ä). 

Zur Erleichterung der Aufnahmen-Auswertung wurde erstmals ein maßstab- 
gerechtes Modell einer W-Spitze hergestellt. Die Mikroskopvergrößerung wurde nicht 
wie üblich aus dem Spitzenradius, sondern aus Vergleichen mit theoretischen Gitter- 
abständen bestimmt. Innerhalb einer Aufnahme wurden lokale richtungsabhängige 
Vergrößerungsschwankungen festgestellt, die mit typischen Bildverzerrungen verknüpft 
sind. Es wird angegeben, wie durch Auswertung einer Aufnahme sowohl lokale als auch_ 
mittlere Krümmungsradien der Kristallspitze gemessen werden können. Beispiele zei- 
gen, in welcher Weise die Kristallform von der Halbkugelform abweicht. 


Zur Messung von Netzebenenabständen wird eine Methode mitgeteilt und ange- 


wendet. Es wird gezeigt, in welcher Weise die Elementarzelle des Wolframs aus Auf- 
nahmedaten abgeleitet werden kann. 


W. KLEBEr (Berlin): Ein Beitrag zur kinetischen Theorie der Bildung von Absorptions- 
mischkristallen. 


kTS 
yu—y-+KTS' 
Hierin ist _A,° die Bildungsarbeit eines zweidimensionalen Keims auf der arteigenen 


Unterlage, S = In p/p, (mit p = Dampfdruck und po = Sättigungsdruck), T die 
absolute Temperatur und k die BoLrzmany-Konstante. 


i Die Abscheidung der Gastkomponente auf dem Wirt ist auch bei Unterschreitung 
in der Mutterphase möglich (Bauer), wenn die Bedingung y* > y + yu erfüllt ist 


A,= 4,0 
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A : r Wi tikel vom arteigenen Kristall). Mit der Anlage- 
rung einiger Schichten der Gastsubstanz (STRANSKI- STANOW-Mechanismus) ist der 
Ausschei, ungs rozeß des Gastes jeweils, d. h. innerhalb eines „laktes‘‘, radikal been- 
det. Denn eine weitere Anlagerung der Gastsubstanz wäre lediglich über die Bildung 
zweidimensionaler Keime möglich. Da die Gastsubstanz jedoch in de i 
Untersättigung vorliegt, ist dieser Vorgang ausgeschlossen. 

Wesentlich komplizierter liegt die Frage des „schweren“ Taktteils, der in der An- 
lagerung der Wirtsubstanz auf den Gastschichten besteht. Wirt und Gast haben ihre 
Rollen vertauscht. Jetzt gilt allerdings die Ungleichung yu* < y*, wenn yu* die Ab- 
trennungsarbeit eines Wirtbausteins von einer Gastschicht als Unterlage bedeutet. Des- 

alb_ist zur Abscheidung der Wirtsubstanz die Aufwendung der Bildungsarbeit für 
dreidimensionale Keime erforderlich. Diese Aktivierungsenergie wird Sr KAIscHew 
durch die Unterlage reduziert. Berücksichtigt man jedoch den Einfluß der ‚Stufen- 
induktion“, d. h. den Einfluß von Konkavkanten auf der Unterlage, so läßt sich auch 
für die Bildungsarbeit zweidimensionaler Keime auf der Unterlage eine Verminderung 
ableiten. Die Bildungsarbeit eines zweidimensionalen Keimes (Wirt) an einer Stufe 
der Unterlage (Gast) ist: 


A,* — A,+0 


Yyu* — y* + kKTS' a y* ) 
Der Bruch in dieser Beziehung berücksichtigt den Einfluß der ebenen Unterlage, der 
Klammer-Ausdruck den Einfluß der ‚Steigung‘ an einer Stufe. Gerade der letzte Faktor 
führt zur Abnahme der Aktivierungsenergie. Die Bedingung dafür, daß die Bildungs- 
arbeit A,’ eines zweidimensionalen Keimes auf der Unterlage unter Berücksichtigung 
der Stufeninduktion kleiner oder höchstens gleich der Keimbildungsarbeit auf der 
arteigenen Unterlage ist, lautet: 


Yu*r/y*> y*/(y* + KTS). 


Da gerade die Affinität zur ‚Steigung‘ an der Stufe die Aktivierungsenergie für 
die zweidimensionale Keimbildung herabsetzt, liefert die Theorie eine zwanglose Erklä- 
rung des durch Beobachtung vielfach bestätigten Einflusses der ‚‚dritten Dimension“. 
Damit wird die Bedeutung der ‚‚quasi-dreidimensionalen‘ Gitteranalogie von Wirt und 
Gast bei der Bildung von partiell-isomorphen Mischkristallen ohne weiteres verständ- 
lich. 


G. NITSCHMANN (Wetzlar): Beobachtungen zum Kristallwachstum in gashaltigen 

Schmelzen. 

Nach der Methode von NACKEN-KYRoPoULos wurden in offenem Ofen Lithium- 
fluorid-Wachstumskörper von 10cm Durchmesser hergestellt. Der Gasgehalt der 
Schmelze führt in der Restkristallisation zu orientierten Ausscheidungen. Dabei tritt 
eine Sektorenteilung auf je nach der Zähligkeit der Achse des Wachstumskörpers. 
Innerhalb der einzelnen Sektoren weisen die würfelförmigen Gasblasen eine Anordnung 
auf, die einen zellenartigen Aufbau des Sektors erkennen läßt. Die Zellenachsen liegen 
parallel der Oktaederrichtung. Die Phänomene offenbaren ein dendritisches Wachstum 
der Zuchtkörper in der Restkristallisation. 

Das Auftreten einer Zellenstruktur bei der Kristallzüchtung infolge der Anwesen- 
heit von Verunreinigungen in der Schmelze ist an Metallen bereits beschrieben und ihre 
Entstehung erklärt worden (so z. B. die Veröffentlichungen von CHALMERS und Mit- 
arbeitern). Die hier bei Alkalihalogenidkristallen des Steinsalztypus gefundene selektive 
Auswahl der Oktaederrichtung als Zellenachse, die naturgemäß auch durch das Züch- 
tungsverfahren bedingt wird, findet ihre Erklärung durch die KossEL-STRANSKT' sche 
Wachstumstheorie, insbesondere durch ihre Erweiterung in der Anwendung auf das 
dendritische Wachstum durch Hıre, Rau und SCHLIPF. 


ALBERT RuporLpH (Berlin): Verklebungsprozesse an NaCl-Einkristallen. 


Untersucht wurde die isotherme Verklebung von NaCl-Einkristallen in Abhän- 
gigkeit von der Temperatur, der Kontaktdauer und dem Kontaktdruck. 
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Unterhalb 460° C wurde auch bei Anwendung höherer Kontaktdrucke und beliebig 

langer Kontaktzeiten keine Verklebung erzielt; oberhalb 520° C erfolgte die Verklebung 
bei kleinen Drucken und der Rekristallisationsgeschwindigkeit entsprechenden geringen 
Zeiten. Das Gebiet zwischen diesen beiden Temperaturen entspricht der „anomalen 
Rekristallisation‘‘; Verklebung trat bei einem Teil der Proben ein. 
Der Verklebungsprozeß wird eingeleitet durch plastische Deformation und Re- 
kristallisation der tatsächlich in Kontakt stehenden Gebiete der sich berührenden 
Kristallflächen. Dadurch entsteht eine Materialbrücke, die rein mechanisch den Zusam- 
menhalt der Proben bewirkt. Der Hohlraum zwischen den Flächen wird anschließend 
aufgefüllt, wobei der Materialtransport überwiegend über die Gasphase erfolgt. Der 
Verklebungsprozeß wird damit durch das Temperatur- und Druckverhalten der 
Rekristallisation bestimmt. — Entsprechend der Erwartung ergibt sich dabei keine 
Abhängigkeit von der Orientierung der verklebenden Proben gegeneinander. 


J. ScuLier *) (Berlin): Zur Kinetik des dendritischen Kristallwachstums. (Mit 3 Abbil- 
dungen und 3 Tabellen im Text.) 


Zusammenfassung 


Bei Wachstumsversuchen an Salzdendriten aus wäßriger Lösung bzw. aus der 
Schmelze wurde beobachtet, daß die kristallographische Orientierung der Dendriten- 
achse in gesetzmäßiger Weise von der Überschreitung. abhängt. Die theoretische 
Untersuchung dieser Experimente zeigt, daß als geschwindigkeitsbestimmender Schritt 
beim dendritischen Wachstum nur die Flächenkeimbildung in Frage kommt. Die an 
Alkalihalogeniden gewonnenen Ergebnisse werden an Hand der von VOLMER und 
STRANSKI entwickelten Vorstellungen über das Kristallwachstum quantitativ gedeutet. 
Dies führt gleichzeitig zu einer allgemeinen kinetischen Theorie des dendritischen Kri- 
stallwachstums, die am Beispiel metallischer Dendriten qualitativ durchgeführt wird. 

In dieser Arbeit werden unter Dendriten Kristalle verstanden, die folgende Merk- 
male besitzen: 

1. Es handelt sich um Einkristalle 

2. Sie haben eine bevorzugte Wachstumsrichtung von niedriger Indizierung 

(Dendritenachse), die gitterspezifisch ist. i 
3. Frei gewachsene Dendriten zeigen zumindest Ansätze einer Verzweigung in 
den kristallographischen Richtungen, die der Dendritenachse äquivalent sind 
(Skelettbildung). zen 
4._Sie wachsen nur bei relativ hohen Werten der Überschreitung. 


Tabelle 1. Orientierung der Dendriten in Abhängigkeit vom Überschreitungsmaß. 


Orientierung 
Substanz x <c 1 <a<m, x > %, 
Lösung Lösung Schmelze Schmelze 
1. NaCl-Typ 
NaCl (111) (110) (110) — 
Nabe? (111) = (110) (100) 
SO ner (111) (110) (110) (100) 
IKBreeser (111) — (110) (100) 
een (111) (110) (110) (100) 
Role a (111) (110) (110) (100) 
AN 06 = _ (110) (100) 
AsBrau.. ar - — (110) 
2. CsCl-Typ 
ne Sie - Ihn) == 
Bl (100) 111) 100 
ern (100) A a , 


*) Jetzt: Institut für Reaktorwerkstoffe, Aachen. 
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Zur Aufklärung des Wachstumsmechanismus der Dendriten wurden von Hıurr, 
Rau und ScHtipr! Wachstumsversuche an Alkalihalogeniden in der Schmelze und in 
wäßriger Lösung angestellt, deren Ergebnisse in Tab. 1 zusammengefaßt sind. Daraus 
geht hervor, daß die Dendritenachse nicht nur vom Gittertyp, sondern auch von der 
Überschreitung abhängt. 

Wir kennzeichnen im Anschluß an VoLMER? die Überschreitung in einem System 
durch die Differenz der chemischen Potentiale im aktuellen Zustand (#) und im Gleich- 
gewichtszustand (49). Für eine Dampfphase vom Dampfdruck p und dem Sättigungs- 
dampfdruck ps gilt: K— U —=kT:In« (1) 
wenn x = p/ps. Bei nicht-dampfförmigen Systemen betrachten wir (1) als Definitions- 


gleichung für x und verwenden im folgenden die Größe & = exp | z = | durchweg als 
Maß der Überschreitung. 

Wie Tab. 1 zeigt, gibt es bei den Alkalihalogeniden drei Überschreitungsbereiche, 
in denen jeweils eine andere kristallographische Orientierung der Dendriten auftritt. 
Der Umschlag der einen Orientierung in die andere erfolgt sprunghaft bei den kritischen 
Überschreitungen x, und &,. Bei KCl gelang eine angenäherte Bestimmung der Um- 
schlagspunkte in der Schmelze, indem die Orientierung in Abhängigkeit von der Unter- 
kühlung gemessen wurde (Tab. 2). Man sieht, wie mit wachsender Unterkühlung 
die Dendritenorientierung von (111) über (110) in (100) übergeht. Da beim NaCl-Typ 
nur die Würfelflächen der Gleichgewichtsform als Wachstumsflächen in Frage kommen, 
muß also ein (111)-Dendrit bevorzugt über die Würfelecke, ein (110)-Dendrit _bevor- 
zugt über die Würfelkante und ein (100)-Dendrit bevorzugt über die Würfelfläche 
selbst wachsen. 


Tabelle 2. Orientierung der Dendriten von KCl in Abhängigkeit von der Unterkühlung. 


are ; Orientierung 

15 (111), teis (110) 
20 (110) 
25 (110) 
30 (110) 
34 (110), teils (100)-Seitenäste 
42 (100), teils (110)-Seitenäste 
60 (100) 
90 (100) 

140 (100) 


Dieses Verhalten ist nur zu verstehen, wenn man annimmt, daß die Flächenkeim- 
bildung die Kinetik des dendritischen Wachstums bestimmt. Um dies einzusehen, 
betrachten wir die in ! angegebenen Formeln für die Häufigkeit der Flächenkeime in 
Alkalihalogenidschmelzen, die auf der Grundlage der kinetischen Theorie von BECKER 
und Dörıne? einerseits, und den Berechnungen der Keimbildungsarbeit von BRANDES 
und VOLMER*#, STRANnsKI und KRASTANOW°, STRANSKI und Karscnew® andrerseits 
abgeleitet wurden. Man erhält für das Innere (F), die Kante (K) und die Ecke (E) der 
(100)-Flächen des NaCl-Gitters in der Schmelze die folgenden Keimbildungshäufigkei- 


ten J: ee 
Ip = Z-Npe F' 
Sr SET 5 
Jk = Z.Ng.e K (2) 
ren 
JE — Z.Nm'e E 


- 2 En ' le: 
ieri t Z die Anzahl der pro Gitterplatz und Sekunde ankommenden Moleküle; 
Nr Ne NE die für die ehunidung maßgebende Anzahl von Gitterplätzen und Ay, 


Ax, Ag die entsprechenden Keimbildungsarbeiten. 
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3 : : Pe 
ist seit BRANDES und VoLMER*? bekannt, daß bei Ionenkristallen ste 
AF Se An Bei kleinen Überschreitungen überwiegt aber stets der Exponential- 
faktor, so daß bei dieser Relation der Keimbildungsarbeiten aus (2) folgt: 
JE > JK >JF 


d. h. die größte Keimbildungshäufigkeit ist an der Ecke zu erwarten, also bevorzugtes 
Wachsen in Richtung (111)! Mit steigender Überschreitung nähern sich die Exponen- 
tialfaktoren immer mehr dem Wert 1, so daß jetzt die N-Faktoren ins Spiel kommen. 
In ! wird gezeigt, daß stets Nr > Nx > Ng gilt, d. h. bei sehr großen Überschrei- 


tungen ist IJr>JIK>JE 
und das bevorzugte Wachsen erfolgt in Richtung ( 100)! Die quantitative Durch- 
rechnung für KCl unter Verwendung von Tab. 2 ergibt das Diagramm Abb. 1, in dem 
in Übereinstimmung mit Tab. 1 drei Bereiche zu unterscheiden sind: 


ea Ser JE überwiegt, also (111)-Dendriden. 

2. & <a <a: JK überwiegt, also (110)-Dendriten. 

3.4 >: JF überwiegt, also (100)-Dendriten. 
Unterkühlung PC] 


005 0,10 0,15 


Abb. 1. Keimbildungshäufigkeit an Ecke, Kante und Fläche der [100] — Ebene eines 
KCl-Kristalls. 


In ähnlicher Weise lassen sich die Ergebnisse beim CsCl-Typ deuten. Damit kann 
das Problem der Dendritenbildung bei den Ionenkristallen im wesentlichen als gelöst 
betrachtet werden, und es erhebt sich die Frage, ob sich die hier gewonnenen Erkennt- 
nisse auch auf das dendritische Wachstum der nichtpolaren Kristalle übertragen lassen. 


Diese Erkenntnisse sind: 
a) Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt beim dendritischen Wachstum ist die 
Flächenkeimbildung. 
b) Die bevorzugte Wachstumsrichtung (Dendritenachse) ist demnach die Richtung 
oder die Resultante von Richtungen mit maximaler Keimbildungshäufigkeit. 


Die wichtigsten nichtpolaren Stoffe, die in diesem Zusammenhang interessieren, 
sind die Metalle. Tab. 3 bringt eine Zusammenstellung der beobachteten Dendriten- 
achsen für die hauptsächlichsten metallischen Gittertypen!). Zunächst fällt auf, daß 
bei Metallen offenbar nur jeweils eine Dendritenorientierung beobachtet wurde. Aus 


\) Entnommen aus ?; weitere Literaturnachweise siehe dort. 
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den weiteren Spalten geht hervor, daß irgendeine Beziehun i 
z ‚dab ırge g zu den dichtestgepackten 
ng eg erg men er% bisherigen Erfahrungen mit Toner ira sollte 
ese Beziehung lauten: Die Dendritenachse ist die N 1 Flä i Ö 
Eechldusachäukeken. e ist die Normale zur Fläche mit der größten 


Tabelle 3. 


2 iten-| Dichtest gepackte Fläch: 
Gittertyp Dendriten nr 1 Mobsile 


ßB-Ms 
«-Fe-Si 
(110) Cu, Pb, Al 
{1010} | Mg, Zn, Cd 


{110} | 3-Sn 
(110) | Bi 


. „ Ordnet man die sämtlichen Flächen eines nichtpolaren Gitters nach ihrer Packungs- 
dichte und kennzeichnet die in dieser Reihenfolge an i-ter Stelle stehende Fläche mit 
dem Index i, so gilt für die Keimbildungshäufigkeiten: 


_A./kT 
J,=Z-N,.e ji (3) 


wobei sowohl die N, wie die A, mit steigendem i abnehmen. An die Stelle der energetisch 
verschiedenen Keimlagen auf derselben Fläche bei den polaren Kristallen tritt also 
die Lage des Keims auf verschieden dicht gepackten (Gleichgewichts-)Flächen. Man 
kann hier ganz analoge Überlegungen anstellen wie bei den Ionenkristallen, auf eine 
quantitative Berechnung wurde jedoch verzichtet, da die spezifischen freien Randener- 
gien bei Metallen nur sehr ungenau bekannt sind. 

Wir legen daher den weiteren Betrachtungen einen Modellkristall zugrunde, für 
den beim Wachstum aus der Schmelze das in Abb. 2 dargestellte Wachstumsdiagramm 
gelte. v, sei die Wachstumsgeschwindigkeit der dichtestgepackten Fläche (I) in Nor- 


malenrichtung, v. dasselbe für die zweitdichtest gepackte Fläche (II). Die Wachstums- 
geschwindigkeiten der übrigen Flächen mögen in der Umgebung von v, (oberhalb und 
unterhalb) verlaufen. v, selbst sei die tangentiale Ausbreitungsgeschwindigkeit einer 


Netzebene auf der Fläche I, während die gestrichelte Kurve den Anteil der Wachs- 
tumsstellen (Halbkristallagen) 
am Normalenwachstum der 
beiden dichtestgepackten Flä- 
chen darstellt. 


Kubisch raumzentr. 


Kubisch fl.zentr...... . 
Hexagonal dichteste Packung 


Tetragon. raumzentr. . . . . 
Rhomboedrisch . . .... 


Im Bereich kleiner Über- 
schreitungen erfolgt das Wachs- 
tum ausschließlich über Wachs- 
tumsstellen, wobei keine Flä- 
che eine besonders große Wachs- 
tumsgeschwindigkeit gegenüber 
den anderen entwickeln kann. 
Die dichtestgepackten (niedrig 
indizierten) Flächen wachsen 
am langsamsten, da sie die ge- 
ringste Wachstumsstellendich- 
te aufweisen. In diesem Be- 
EZ reich werden daher die schnel- 

ler wachsenden (hochindizier- 
ten) Flächen verschwinden und 
nur die diehtgepackten übrig- 
Abb. 2. Wachstumsgeschwindigkeit verschiedenerKri- bleiben (Tendenz zur Ausbil- 
stallflächen in Abhängigkeit von der Überschreitung. dung der Gleichgewichtsform). 
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Bei Steigerung der Überschreitung setzt zwar zunächst auf der Fläche II Keim- 
bildung ein, doch führt dies lediglich dazu, daß auch diese Fläche verschwindet, solange 


v. < v..cos m (4) 


wenn p den Winkel zwischen den Normalen zweier benachbarter I- und II-Flächen 
bedeutet (vgl. Abb. 3). Die Wachstumsform wird also primitiver, flächenarmer. Bei 


„u u u 
n m Yn 
\) I N} 
h h L 
a) b) &) 


Abb. 3. Bedingung für die Bildung frei wachsender Dendriten. a) v’<v” 
cos 9: Keine Dendritenbildung möglich. b) v’ = v’” cos p: Kritischer Fall. 
ec) v’> v’ cos@:: Normalfall beim dendritischen Wachstum. 


weiterer Erhöhung der Überschreitung bekommt man auch auf der dichtestgepackten 
Fläche I eine merkliche Keimbildung, und schließlich wird von einem kritischen Wert 


u re (8) 


d.h. die Fläche I wächst jetzt schneller in Normalenrichtung als tangential. Dies ist 
eine fundamentale Bedingung für jede Art von dendritischem Wachstum. Man würde 
also annehmen, daß sich von «, ab an einer Ecke eine Resultante bilden kann, die 
ähnlich wie beim NaCl-Typ eine bevorzugte Entwicklung in Richtung der Ecke erlaubt. 
Dies ist aber nicht der Fall, da bei den nichtpolaren Kristallen im Gegensatz zu den 
polaren die Ecken benachteiligt sind, d.h. größere Keimbildungsarbeiten haben als 
das Innere der Fläche, Erst bei noch weiterer Steigerung der Überschreitung wird eine 
Dendritenbildung möglich. Dazu ist erforderlich, daß 


v. > m - COS ® (6) 
wird?. Oberhalb der durch (6) definierten kritischen Überschreitung & kann sich 
nämlich die Fläche II ausbilden und ihre überragende Wachstumsgeschwindigkeit 
zur Geltung bringen (vgl. Abb. 3). Die untere Grenze für das Auftreten dendritischer 
Formen ist also durch diejenige der Bedingungen (5) oder (6) gegeben, die dem größeren 
&, entspricht. Für &« > «&, ‚«, erhält man Dendriten in Richtung der Normalen der 
Fläche II, bis zu einer zweiten kritischen Überschreitung &,, wo die Absolutgeschwin- 
digkeit v„ > v,„ wird. Dann müßten Dendriten mit der Flächennormalen von I als 
Dendritenachse auftreten. Ein solcher Umschlag scheint aber bei Metallen bisher noch 
nie beobachtet worden zu sein. Wie Tab. 3 lehrt, ist bei den meisten Metallen die zweit- 
dichtestgepackte Fläche diejenige mit der größten Keimbildungsgeschwindigkeit 
(Dendritenfläche). Nur bei der hexagonal dichtesten Kugelpackung und beim tetra- 
gonalen raumzentrierten Gitter ist es die drittdichtestgepackte Fläche. Hier wäre also 
theoretisch sogar noch ein zweiter Umschlagspunkt der Dendritenorientierung möglich. 


Ich danke Herm Prof. Dr. I. N. Srraxskı für die Ermöglichung dieser Arbeit, 
sowie für wertvolle Diskussionen. 
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JOACHIM STABENOW (Berlin): Zur orientierten Verwachsung von Schichtkristallen. 


Die Untersuchung von Mikrokristallen aus synthetischem Molybdändisulfid mittels 
Elektronenbeugung ergab, daß orientierte Verwachsungen zweier Kristallschichten 
oft vorkommen. Dabei wurden immer nur ganz bestimmte, kristallographisch ausge- 
zeichnete Verdrehungswinkel der mit der Basisebene untereinander verwachsenen 


Mit dem Elektronenmikroskop lassen sich bei der Abbildung der MoS,-Kristall- 
paare Kristall-Moires erzielen. Im Hinblick auf die Möglichkeit, aus dem Moire Infor- 
mationen über Gitterfelder und Kristallverzerrungen zu erhalten, wird diskutiert, wie 
das Moir& von übereinanderliegenden, ungestörten Kristallschichten aussehen kann. 
Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen weisen tatsächlich eine große Anzahl 
möglicher Intensitätsverteilungen auf. Die Bilder zeigen, in welchem Maße das Aus- 
sehen des Moir&s von der Orientierung der Kristalle bezüglich des einfallenden Elek- 
tronenstrahls und damit von den speziellen Anregungsbedingungen abhängt. 


H. Berace (Halle): Neue Ergebnisse zur Untersuchung der Mikro-Struktur von NaÜl- 
Spaltflächen. 


Gegenüber den früheren Ergebnissen (Vortrag BETHGE auf der Diskussionstagung 
Darmstadt) konnten bemerkenswerte Fortschritte erzielt werden durch die Anwendung 
besonderer vorbereitender Behandlungsverfahren der Spaltflächen, die in jüngster Zeit 
entwickelt wurden (Bass£r 1958, BETHGE und ScHımipr 1958). Es ist damit möglich, 
elektronenmikroskopisch Tiefenunterschiede der Oberfläche — z. B. an Spaltstufen — 


bis herab zu atomarer Größenordnung abzubilden. Die dadurch erkennbare Mikro- 


Struktur der Spaltfläche gibt Hinweise für die bei der Kristallspaltung betätigten Ver- 
setzungen, insbesondere auch über die Wechselwirkung von Versetzungen mit Spalt- 


‚stufen. Die Deutung der beobachteten Strukturen gibt einige neue Hinweise zum Ver- 
ständnis der Kristallspaltung und des spröden Bruches. Da in Ionenkristallen durch 
Verfärbung im Metalldampf leicht Kolloide zu erzeugen sind, lag es nahe, zu unter- 
suchen, wie diese Kolloide, die ja starke Störungen darstellen, die Mikrostruktur der 


Spaltfläche beeinflussen. Hierzu werden erste Ergebnisse mitgeteilt. 


JoacHım Bonm (Dresden): Versuche zur Einkristallätzung an Alkalihalogeniden. 


Zum Zwecke der Klärung, inwieweit Ätzversuche als Methode für die Erforschung 
spezieller Fragen geeignet sind, wurden nach in der Literatur vorhandenen Angaben 
am Institut für angewandte Physik der Reinststoffe, Dresden (Dir. Prof. R. Rexkr) 
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Ä i i ü i ierbei konnten 
Versuche zur Ätzung an Alkalihalogeniden durchgeführt. Bereits hierbei ten 
Se vorlsunze ee gewonnen bzw. schon Bekanntes durch photographische 
Aufnahmen belegt werden. 


beobachtet werden. 
Die Versuche werden fortgesetzt. 


F. Freunp (Marburg): Zur Frage der Metaphasen. 


Beim Erhitzen von Al(H,O),Cl, entsteht ein amorphes Al,O,, welches sich durch 
eine besonders geringe Dichte von wahrscheinlich nicht mehr als ca. g/cem? auszeichnet. 


Es geht bei etwa 800° C unter starker Wärmeentwicklung und einer sprunghaften Er- 
höhung der Dichte auf ca. 3,9 g/cm? in ein Al,O, über, welches ein amorphes Pulverdia- 


gramm ergibt. Es wurde erkannt, daß es sich bei dem amorphen Al,O, geringer Dichte 
um eine sogenannte „‚Metaphase‘“ handelt, die dadurch gekennzeichnet ist, daß nach 
der Abspaltung der flüchtigen Bestandteile aus dem Kristallgitter das Oxyd in einer 
reaktionsfähigen Form vorliegt, für die die geringere Dichte kennzeichnend ist. Bei ca. 
800° © stürzt das „Gitter“ der Metaphase zusammen. Aus dem entstehenden Al,O, 
großer Dichte bilden sich bei noch höheren Temperaturen kristalline Phasen des Al,O,, 


die scharfe Pulverdiagramme ergeben. Durch DTA-Aufnahmen, Messungen des spezi- 
fischen Gewichtes sowie durch Röntgenuntersuchungen wird diese Annahme unter- 
mauert. Es wird darauf hingewiesen, daß Metaphasen bei sehr vielen Substanzen auf- 
treten können. 


F. FreunD (Marburg): Die exotherme Reaktion des Kaolinits zwischen 9500 und 10000C. 


Aus Messungen der Abhängigkeit des Dehnungs-Schwingungsverhaltens von der 
Temperatur ergibt sich, daß die Schichtpakete nach der Entwässerung im Metakaolinit 
in etwa dem gleichen Abstand voneinander liegen müssen, wie vor der Entwässerung. 
Dies bedeutet jedoch, daß die entwässerten Schichtpakete des Kaolinits ein labiles 
Raumgerüst aufbauen, der Metakaolinit also eine sog. ‚„‚Metaphase‘ darstellt. Die exo- 
therme Reaktion zwischen 950° und 1000° © kann erklärt werden durch den plötzlichen 
Zusammensturz dieses Raumgerüstes, der sich u. a. dokumentiert a) durch eine plötz- 
liche Erhöhung der Dichte, b) durch eine plötzliche Erniedrigung des spezifischen 
elektrischen Wechselstromwiderstandes um etwa 20%. Die Abhängigkeit der Lage 
der maximalen Reaktionstemperatur von dem Wasserdampfpartialdruck und ihre 
Unabhängigkeit von dem Flußmittelgehalt sind erklärbar. Außerdem wird verständ- 
lich, warum dieser exotherme Effekt so ungewöhnlich scharf und intensiv ist, und 
warum Verunreinigungen sowohl seine Schärfe als auch seine Intensität mindern. Der 
Energieinhalt der Reaktion wird modellmäßig berechnet und mit experimentellen 
Ergebnissen verglichen. Es werden die thermischen Reaktionen der Zweischichtsilikate 
mit denen der Dreischichtsilikate verglichen und Parallelen aufgezeigt. 


W. F. ErpLEeR (Freyung v. W.) und H. ARrNoLD (Würzburg) (vorgetragen von 
H. ArnoLD): Der Abbau von inneren Spannungen in synthetischen Spinellen durch 
Hohlkanalbildung. 


Spinelle mit Mg:Al,O, — 1:2,50 zeigen nach 116stündigem Wechseltempern bei 
1000° © nadelförmige Strukturen, die sich in ihrem optischen Verhalten wesentlich 
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von der sich in diesem Temperaturgebiet ausbildenden Zwischenstruktur des MgAl,50,0*) 
unterscheiden. Während diese stark doppelbrechend ist, sind die Kanäle es nicht. An 
Hand von Laue- und Weißenbergaufnahmen konnte festgestellt werden, daß keine 
neue Struktur vorliegt. Nur auf Grund des Spannungsabbaues treten charakteristische 
Verschiebungen in der Lage der Reflexe der Zwischenstruktur auf. Daher werden die 
Nadeln als Hohlräume angesprochen, die durch die Wanderung von Fehlstellen zu 
geeigneten Stellen im Kristall entstehen. 


*) H. SAALFELD, H. JaGopzısskı: Z. Krist., 109 (1957), 87—109. 
H. JacopzinsK1: Z. Krist., 109 (1957), 388—409. 
H. JaGoDzIssK1, H. SAALFELD: Z. Krist., 110 (1958), 197— 218. 


P. GörzicH, H. Karras und K. Künne (Jena): Über einige optische Untersuchungen 
an Calciumfluorid. 


Es wurde von verschiedenen CaF,-Kristallen die Absorption, die Fluoreszenz und 
die Thermolumineszenz gemessen. Der Reinheitsgrad der Kristalle wurde spektral- 
analytisch bestimmt. 

Aus dem vorliegenden Untersuchungsmaterial lassen sich allgemeine Betrach- 
tungen über den Einbau von Fremdverunreinigungen insbesondere von dreiwertigen 
Europium-Ionen ableiten. 
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I. Einleitung 


Stoffbestand und Struktur bestimmen weitgehend die Eigenschaften 
eines Festkörpers. Der weitaus größte Teil der uns entgegentretenden Fest- 
körper befindet sich im kristallisierten Zustand. Abweichungen vom idealen 
Aufbau, sowohl in substanzieller als auch in struktureller Hinsicht, bedingen 
bei einem gegebenen Kristall eine oft empfindliche Veränderung vieler, viel- 
fach auch praktisch interessanter Eigenschaften gegenüber denen eines 
„reinen“ Kristalls. Jeder Kristall ist bis zu einem gewissen Grade mit Stö- 
rungen des idealen Aufbaus behaftet. Wegen des engen Zusammenhanges 
von Fehlordnungserscheinungen mit den verschiedensten Komplexen der 
Festkörperforschung ist die Literatur, die sich mit diesen Fragen beschäftigt, 
in neuerer Zeit stark angewachsen. Im folgenden soll eine Übersicht über 
experimentelle Methoden, die sich mit der Erforschung eines Teilgebietes der 
eben angedeuteten Erscheinungen befassen, gegeben werden. Im wesentli- 
chen werden nur neuere Arbeiten zitiert. Für ältere Arbeiten sei auf bereits 


vorliegende zusammenfassende Darstellungen verwiesen (z. B. SEEGER [56]; 
Forry [27)). 
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II. Versetzungen und ihre allgemeinen Eigenschaften 


Bekanntlich kann man Fehlordnungserscheinungen ganz grob danach 


_ klassifizieren, in wieviel Dimensionen sie eine Ausdehnung besitzen, die die 


Größenordnung der Gitterkonstanten wesentlich übersteigt. Wir unterschei- 
den so nulldimensionale, 

eindimensionale und 

zweidimensionale Gitterstörungen. 

. Hier sollen nur Gitterstörungen von eindimensionaler Ausdehnung be- 
rücksichtigt werden. Die interessantesten und meist auch ausschließlich be- 
trachteten Gitterstörungen dieser Art sind die Versetzungen (dislocations). 

Eine Versetzung ist rein formal durch den Burgers-Umlauf definiert: 
schließt sich ein Umlauf, den wir im ‚guten‘ Kristallgebiet eines Realkri- 
stalls durchgeführt haben, im Bildkristall nicht mehr, dann umschließt der 
Umlauf (mindestens) eine Versetzung. Für ausführliche Darstellungen zum 
Thema ‚‚Versetzungen“ sei auf die einschlägige Literatur verwiesen [56]. 
Einige Einzelheiten seien noch ganz kurz hervorgehoben: Die zum Schließen 
des Burgers-Umlaufs im Bildkristall fehlende Strecke ist der Burgers-Vektor. 


Bei den einfachen Typen von Versetzungen ist der Burgers-Vektor ein Git- 


Burgers-Umlauf auf immer engere Gebiete zusammengezogen werden; ein 
strenger infinitesimaler Übergang ist selbstverständlich nicht möglich. Aus 
geometrischen Zusammenhangsverhältnissen folgt, daß eine Versetzungs- 


linie nicht einfach aufhören kann, sie muß sich entweder zu einem Ring 


inhalteskönnen Versetzungennicht imthermodynamischen Gleichgewicht auf- 


treten (im Gegensatz zu den anderen Gruppen von Fehlordnungserschei- 
nungen); sie sind stets durch die Vorgeschichte des betreffenden Kristalls 
bedingt!). Ursprünglich wurden die Versetzungen rein hypothetisch als 
Rechengröße eingeführt, um das plastische Verhalten vor allem zunächst 
von Metallkristallen zu verstehen. Es wurden dann mehrfach Ergebnisse be- 
kanntgemacht oder diskutiert, wo sich die Versetzungen in integraler Form 
bemerkbar machen (Kristallwachstum, Diffusion, Adsorption und Katalyse, 
Kleinwinkelbeugungen von Röntgenstrahlen). Besonders eindrucksvoll sind 
Methoden, die es gestatten, einzelne Versetzungen unmittelbar nachzuweisen 
bzw. sichtbar zu machen. Zwei Voraussetzungen müssen die diesen Methoden 
zugrunde liegenden Vorgänge erfüllen: sie müssen sich ausschließlich oder 


1) Ein Fall eines thermodynamisch bedingten Auftretens von Versetzungen ist 


evtl. denkmöglich: wenn bestimmte „unvollständige“ Versetzungen als Begrenzungen 


von (zweidimensionalen) Stapelfehlern fungieren, wobei auch noch ein Temperatur- 
gradient gefordert werden muß. — Versetzungen, die — spontan — infolge thermi- 


scher Spannungen entstehen, können natürlich nicht als thermodynamisch bedingt 
bezeichnet werden. 


6* 
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vorzugsweise an Versetzungen abspielen und außerdem gut lokalisierbar sein. 
Wieweit diese Lokalisierung hinsichtlich ihrer Genauigkeit getrieben werden 
muß, hängt weitgehend von der Versetzungsdichte ab. Bei einer kritischen 
Sicht dieser Methoden muß beachtet werden, daß nicht ausschließlich Ver- 
setzungen, sondern u. U. auch andere Störungen angesprochen werden, z.B. 
irgendwelche Gitterfehler von einer gewissen linearen Erstreckung bzw. sich 
durch die gewählte Beobachtungsart als lineare Gebilde projizierende Gitter- 
fehler von flächenhafter Ausdehnung. 


III. Direkte Beobachtung von Versetzungen durch Elektronen- 
und Röntgenstrahlen 


Während sich Versetzungen einer gewöhnlichen lichtoptischen Beob- 
achtung entziehen?), ist ihre Wechselwirkung mit Röntgen- und Elektronen- 
strahlen weitaus stärker. Jede Versetzung wird von einem elastisch bean- 


kelabweichungen äußerst empfindlich. Störungen des Kristallaufbaues ma- 
chen sich z. B. bei geeigneter Versuchsanordnung durch eine gewisse Schat- 
tenwirkung bemerkbar. 

Da alle Materialien Elektronen sehr stark absorbieren, besteht für Expe- 
rimente mit Elektronendurchstrahlungen das Hauptproblem zunächst 
darin, hinreichend dünne Proben herzustellen. Durch polierende Ätzver- 
fahren gelingt es, derartig dünne Metallproben zu präparieren, daß sie für 
Elektronenstrahlen transparent werden. Bei der Untersuchung dieser Proben 
im Elektronenmikroskop konnten verschiedene Autoren Abbildungen erhal- 
ten, die von zahlreichen, verschiedenförmigen (Schatten-)Linien durchzogen 
sind, die als Versetzungslinien gedeutet werden. HIRSCH, HORNE und WHE- 
LAN [36 a] berichten über derartige Beobachtungen an Aluminium, BoLr- 
MANN [16 a] an Stahl, wobei auch Stapelfehler gefunden wurden. TOMLINSON 
[60] untersuchte verschiedene Metalle (Mg, Co, Cu, Ni, Al, «-Messing, Fe), 
wobei die dünnen Proben durch polierendes elektrochemisches Ätzen herge- 
stellt wurden. Die Abb. 1 erhielten HırscH, SıLcox et al. [36] an abge- 
schreckten Aluminiumproben. Auffallend ist hierbei das Auftreten zahlrei- 
cher Versetzungsschleifen (dislocation loops). GRENALL [32] beschreibt Ver- 
suche zur Elektronendurchstrahlung von Graphit. Auch hier sind Versetzun- 
gen in entsprechender Weise zu beobachten. 

Ein besonderer Wert der eben beschriebenen Methoden besteht darin, 
daß das Bild unmittelbar auf dem Leuchtschirm des Elektronenmikroskops 
beobachtet werden kann. Gegebenenfalls ist hier die Möglichkeit vorhanden, 
Bewegungen der Versetzungen zu verfolgen. Auf derartige Beobachtungen 
wird von den zitierten Autoren hingewiesen. 

°) Neuerdings berichten KarrLEr und Pamrus [42] über die Lichtstreuung an 
plastisch verformten NaCl-Kristallen. Die Lichtsstreuung nimmt mit dem Grade der 
plastischen Verformung zu. Die ultramikroskopische Beobachtung läßt flächenhafte 
Streuzentren längs der als Gleitebenen betätigten {110)-Ebenen erkennen. Bei starker 


Vergrößerung zeigen die Streuzentren eine Feinstruktur, die das Versetzungsnetzwerk 
sichtbar werden läßt. 
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WiıLsporF[66a]und PasuLey [52a]berichteten über Anordnungen,die es 
erlauben, die Metallproben innerhalb des Elektronenmikroskops während 
der Beobachtung zu deformieren und das Verhalten der Versetzungen hier- 
bei zu studieren. 


symmetrischen Durchgang größere Probekristalle. Die zitierte Arbeit ent- 
hält das Abbild einer Siliziumprobe, auf dem einzelne Versetzungen zu er- 
kenen sind, und zum Vergleich ein Bild derselben Probe nach der Dekorie- 
rung der Versetzungen mit Kupfer (vgl. S. 87). Die beiden Aufnahmen zei- 
gen eine gute Übereinstimmung der Verteilung der Versetzungen. 
BORRMANN et al. [18] haben gleichfalls Silizium auf dem Durchstrah- 


lungswege mit stark divergentem Röntgenlicht untersucht. Beobachtet wird 
im Strahlenfächer anomaler Absorption, während die nicht interferierende 
Strahlung durch normale Absorption unterdrückt wird. Die photographische 
Platte liegt direkt am Kristall, die Strahlung wird registriert, bevor sie merk- 
lich in die gebeugte und ungebeugte Komponente zerfällt (entsprechend der 
dynamischen Theorie) und bevor das Abbild durch stets vorhandene Diver- 
genzen an Schärfe verliert. Zahlreiche auftretende Schatten werden als Ver- 
zerrungsfelder von Versetzungen gedeutet. Es werden auch besonders fehler- 
freie Kristalle untersucht. Hier treten Schatten nur noch einzeln auf, sie 
können mit Ätzgruben (vgl. S. 88) in Beziehung gesetzt werden. 

Die Verzerrungsfelder um Versetzungen machen sich nach BonsE und 
KaPrPrrer [17] auch im Reflexionsfall bemerkbar. Röntgenstrahlung geringer 
Divergenz wird an zwei Germaniumkristallen nacheinander reflektiert. Re- 
flexion erfolgt nur bei exakter Parallelstellung beider Kristalle. Nach den 
Verfassern genügt bereits eine Fehlorientierung von 3,8”, um die Intensität 
des reflektierten Strahles auf die Hälfte absinken zu lassen. Bringt man den 
Film möglichst dicht an den zweiten Kristall, so wird seine Oberfläche hin- 
reichend scharf abgebildet, und die Versetzungen machen sich bemerkbar. 
Zum Vergleich werden Bilder von der Verteilung von Atzfiguren heran- 
gezogen. 

Eine für röntgenographische Abbildungen sehr beachtliche Auflösung 
(bis zu 10 x am Objekt) erreicht Neweırk [51], [50] mit dem Verfahren von 
BERG?) und BARRETT. Der Film wird mikroskopisch ausgewertet. Die Ergeb- 
nisse werden mit der Methode der Ätzgrübchen überprüft. Es zeigt sich u. a. 
eine Abhängigkeit des Effektes (der in der Nachbarschaft von Versetzungen 
veränderten Extinktion) von der Orientierung des Burgers-Vektors zur 
reflektierenden Netzebene. 

Wie BARTH und Hosemann [12] nachweisen, kann man in geeigneter 
Anordnung mit (nahezu) parallelen Röntgenstrahlen, die den Kristall in 
anomaler Absorption durchdringen, über große Kristallbereiche nahezu stig- 


3) Z. Krist., 89 (1934), 286. 
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matische Abbildungen erzielen, wobei Gitterfehler weitgehend unverzerrt | 
abgebildet werden. 

Das Verfahren findet sowohl im Durchstrahlungs- als auch im Refle- 
xionsfall Anwendung. 


IV. Mikroskopie von Kristallgittern 


Der Idealfall für die Untersuchung von Versetzungen wäre erreicht, 
wenn es gelänge, durch geeignete übermikroskopische Verfahren die gitter- 
mäßige Anordnung eines gegebenen Materials aufzulösen. Prinzipiell — 
wenn die Wellenlänge als Kriterium betrachtet wird — sind sowohl Rönt- 
gen- als auch Elektronenstrahlen hierzu geeignet. Die Mikroskopie mit Rönt- 
genstrahlen ist über bescheidene Anfänge noch nicht hinausgekommen, da 
eine Fokussierung nur schwierig zu erreichen ist. *) 

Die Grenze der Elektronenmikroskopie (hinsichtlich des Auflösungsver- 
mögens) wird — neben chromatischen Fehlern — maßgeblich durch zwei 
apparative Faktoren bestimmt, die gegeneinander arbeiten: die starke sphä- 
rische Aberration und die geringe Apertur. Will man den einen Wert ver- 
bessern, verschlechtert sich der andere und umgekehrt. Periodische Struk- 
turen stellen hinsichtlich des Auflösungsvermögens den günstigsten Fall dar. 
Wenn wir die AsgeE’sche Theorie auf das Elektronenmikroskop anwenden 
(vgl. MENTER [48]), benötigt man zur Darstellung einer Periodizität lediglich 
die Beugungsfiguren erster Ordnung. Für eine einfache Periode in nur einer 
Richtung (entsprechend einer Schar von Gitterebenen im Kristall) besteht 
das Beugungsbild erster Ordnung aus zwei Flecken, die symmetrisch zum 
Strahl 0. Ordnung liegen. Für eine Abbildung der Periode genügt der eine 
Fleck des Beugungsbildes (im Zusammenwirken mit der 0. Ordnung). Bei 
einem unsymmetrischen Strahlendurchgang käme man so mit einem Mini- 
mum der Apertur aus. 

Die Aussicht, daß eine bis zur Abbildung der einzelnen Atome gestei- 
gerte elektronenoptische Auflösung noch einen zur Beobachtung ausreichen- 
den Kontrast erwarten läßt, wurde von NIEHRS [5l a] theoretisch begrün- 
det. 

Gitterschichten mit einer Periode > 10 Ä wurden schon verschiedent- 
lich im Elektronenmikroskop sichtbar gemacht (vgl. hierzu [48]), wobei u. a. 
auch Versetzungen nachgewiesen werden konnten. Basser und MENTER 
[13] gelingt die Auflösung von (020)-Ebenen des MoO,-Gitters. Der Abstand 
der Schichten beträgt 6,93 A. Das Vordringen des Auflösungsvermögens des 
Elektronenmikroskops in Gebiete unter 10Ä bezeichnet uns die gegenwärtig 
mit diesen Instrumenten erreichbare Grenze.?) Die angewendeten Vergröße- 
rungen betragen bis zu 3 Millionen. 

Eine Möglichkeit, mit dem Elektronenmikroskop Gitterstrukturen zu 
untersuchen, indem man mit dem Auflösungsvermögen indessen eine Grö- 


*) Vergl. hierzu z.B. G. HıLDENBRAND, Ergeb. exakt. Naturw. 30 (1958) 1. 

>) Es sei hier darauf hingewiesen, daß mit dem Feldionenmikroskop (MÜLLER 
[49a] [49b], DRECHSLER und Mitarbeiter [25]) bei niedriger Temperatur an Wolfram- 
spitzen eine Objektauflösung von 2,7 Ä erreicht wurde, wobei es gelang, Nachbaratome 
getrennt abzubilden. Auch Versetzungen können in der Feldmikroskopie beobachtet 
werden (vgl. hierzu auch [24)). 


EEE 
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Werden periodische Strukturen, die sich in der Gitterkonstante geringfügig 
unterscheiden bzw. die etwas gegeneinander verdreht sind, überlagert, so 


ergibt sich wieder eine Periodizität, aber mit einer bedeutend größeren ‚„‚Git- 
terkonstanten“ (Abb. 2). Es konnten nun in der Tat im Elektronenmikro- 
skop von übereinanderliegenden Kristallen Moire-Muster erhalten werden 
(Abb. 3). Für die Erzeugung der Moir6-Muster müssen passende Kristall- 
strukturen in bestimmter gegenseitiger Anordnung und von genügender 
Feinheit, daß sie Elektronenstrahlen durchdringen können, aufeinander- 
gelagert werden, was hohe Anforderungen an die Präparationstechnik stellt. 

Bemerkenswert ist, daß sich auch Versetzungen im Moir&-Muster be- 
merkbar machen. Und zwar nach einem Mechanismus, wie er unmittelbar 
aus der Abb. 4 hervorgeht. 

Die beigefügten Abbildungen (Abb. 5 und 6) zeigen das Auftreten der- 
artiger Fälle. 


V. Die Dekorierung von Versetzungen 


Unter dem Begriff ‚‚Dekorierung‘‘ werden Prozesse zusammengefaßt, 
zufolge denen geeignete Stoffe an den Versetzungen (bzw. gegebenenfalls 
auch an anderen Störungen des Gitteraufbaus) deponiert werden, die dann _ 
beobachtet werden können und den Verlauf der Versetzungslinien erkennen _ 
lassen. Die hierzu benutzten Stoffe können dem Kristall selbst entstammen 
(Umlagerung von Verunreinigungen) oder von außen hineingebracht werden 
(Diffusion). 

Es muß hierbei beachtet werden, daß zunächst die Möglichkeit nicht 
ausgeschlossen werden kann, daß die Versetzungen durch die Dekorierung 
beeinflußt werden und evtl. nicht mehr in der ursprünglichen Form zur 
Beobachtung kommen. 

Eine besonders bei Alkalihalogeniden mit großem Erfolg angewendete 
Methode ist die Dekorierung von Versetzungen durch die Abscheidung von 
ultramikroskopischen Metallteilchen, die bevorzugt an Gitterstörungen er- 
folgt. Auf E. Rexer®) geht die Methode zurück, Natrium bei höheren Tem- 
peraturen in einen Kochsalzkristall eindiffundieren zu lassen. Metallisches 
Natrium wird hierbei in ein in den Kristall gebohrtes Loch gegeben und der 
Kristall dann längere Zeit erhitzt. Die Beobachtung erfolgt durch das Mikro- 
skop mit Dunkelfeldbeleuchtung. 

Diese Methode wurde für die Dekorierung von Versetzungen von AME- 
LINCKX [3] herangezogen. Die Abb. 7, die aus dieser Arbeit reproduziert 
wurde, zeigt das Versetzungsnetzwerk in einem Kochsalzkristall. Infolge der 
Einwirkung höherer Temperaturen ist die ‚‚Polygonisierung‘““ erfolgt. Es ist 
bei dieser Methode zu beachten, daß stets höhere Temperaturen angewen- 
det werden müssen und man es daher praktisch immer mit getemperten Kri- 


stallen zu tun hat. 


6) Z. Phys., 76 (1943), 735. 
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Weniger hohe Temperaturen werden benötigt, wenn Kristalle von 
Alkalihalogeniden aus einem Schmelzfluß gezogen werden, der geringe Men- 
gen Silberhalogenid enthält. Durch Tempern in Wasserstoffatmosphäre ge- 
lingt es, das Silber an den Versetzungen abzuschneiden. Beobachtet wird 
wieder im Dunkelfeld. Selbstverständlich ist diese Methode nicht auf natür- 
liche oder aus der Lösung gezüchtete Kristalle anwendbar. Das Verfahren 
wurde durch eine Forschergruppe um AMELINCKX [4] [6] mit bestem Erfolg 
ausgearbeitet. Durch diese Methode können größere Kristallbereiche ‚‚ent- 
wickelt‘ werden. In eindrucksvollen Aufnahmen wird die Verteilung von 
Versetzungen wiedergegeben, besonders auffällig ist die ‚‚Polygonisation“, 
eine Anordnung von Versetzungen in polygonalen Netzwerken, die an getem- 
perten Proben auftritt (Abb. 8, 9 und 10). 

Die Abscheidung des Silbers an den Versetzungen gelingt auch durch 
Röntgenbestrahlung [7]. 

Eine weitere Möglichkeit der Dekorierung besteht nach BARBER et al. 
[11]in der Abscheidung von Gold, die nach verschiedenen Methoden erfolgen 
kann. Diebekanntgemachten Abbildungen haben große Ähnlichkeitmitdenen, 
die AMELINckX mit den Verfahren des Silberzusatzes erzielen konnte. Die 
Abscheidung von Gold kann auch zur Dekorierung von Flächen herangezo- 
gen werden. Das besonders Wertvolle an dieser Methode ist, daß ihr beliebige 
Kristalle unterworfen werden können, ohne daß eine Vorbehandlung erfor- 
derlich ist. So konnte AMELINCKX [5] auf diesem Wege Versetzungen in 
Whiskern aus Kochsalz dekorieren und erhielt dabei — allerdings nur in 
einigen Fällen — Abscheidungen entlang Linien, die der Achse des Whiskers 
parallel sind und die den für das Wachstum des Whiskers verantwortlichen 
Versetzungen entsprechen würden. 

In Silberchlorid kann man nach HEDses und MITcHEuLt [35] Versetzun- 
gen dadurch dekorieren, daß man die Kristalle intensiv belichtet. Hierbei 
wird Silber photolytisch abgeschieden. 

Nach PArAsnıs und MITcHELL [52] bewirkt Kupfer, das in geringen 
Mengen in das Silberchlorid miteingebaut wurde, beim Tempern eine Deko- 
rierung der Versetzungen. Die Abbildungen 11 und 12 zeigen, daß beim Sil- 
berchlorid ganz ähnliche Konfigurationen des Versetzungsnetzwerkes auf- 
treten wie bei den Alkalihalogeniden. 

Das# [21] [22] gelingt die Dekorierung von Versetzungen in Silizium 
durch das Eindiffundieren von Kupfer. Da Silizium im Gebiet des sichtbaren 
Lichtes undurchsichtig ist, erfolgt die Beobachtung durch infrarote Strah- 
lung (Abb. 13). 


VI. Ätzmethoden 


Ein weiteres Verfahren, Versetzungen sichtbar zu machen, ist die Me- 
thode der Erzeugung von Ätzfiguren. Bei der Anwendung geeigneter Ätzver- 
fahren (unter Atzen soll im weitesten Sinne jeder Abbau der Kristallsub- 
stanz verstanden werden, also z. B. durch Verdampfen, Auflösen, chemischen 
Angriff, Ionenbombardement usw.) entstehen an den Stellen, wo Verset- 
zungen die Kristalloberfläche erreichen, Ätzfiguren, zumeist Grübchen 
(Abb. 14). Methoden zur Erzeugung und Untersuchung von Ätzfiguren sind 
dem Mineralogen seit langem wohlbekannt. Erst in neuerer Zeit wurde aber 
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der Zusammenhang zwischen Ätzfiguren und Versetzungen betrachtet. Fol- 
gende Befunde demonstrieren den Zusammenhang zwischen Ätzfiguren und 
Versetzungen: Beim Ätzen auf den Spaltflächen entstehen auf den beiden 
bei einer Spaltung erhaltenen, gegenüberliegenden Flächen spiegelbildliche 
Anordnungen der Ätzfiguren. (Abb. 15 und 16). 

Werden bei längerer Ätzung beträchtliche Mengen der Kristallsubstanz 
abgetragen, so bleiben die Ätzfiguren an derselben Stelle. 

Werden hinreichend dünne Kristallplatten dem Ätzprozeß unterworfen, 


so erscheinen auf Ober- und Unterseite weitgehend übereinstimmende Ver- 
teilungen der Ätzfiguren (Abb. 17). 

Außerordentlich überzeugend sind Experimente, bei denen eine Deko- 
rierung der Versetzungen im Kristallinnern und eine Ätzung der Kristall- 
oberfläche gleichzeitig, d. h. an ein und derselben Probe erfolgte. Die hier 
wiedergegebenen Aufnahmen gewann DasH [21] an Silizium mit dem auf 
S. 88 erwähnten Verfahren (Abb. 18 und 19). 

JONES und MITCHELL [41] beschreiben Versuche an Silberhalogeniden, 
bei denen die Methoden der Ätzung und der Dekorierung gekoppelt ange- 
wandt wurden. 

Da der Versetzungsinhalt bei Halbleitersubstanzen eine wichtige Rolle 
spielt, ist die Zahl der Arbeiten, die sich mit Ätzversuchen an diesen Mate- 
rialien beschäftigen, sehr groß. Für Modellversuche werden aber auch in 
starkem Maße Kristalle mit Ionenbindung und besonders Alkalihalogenide 
herangezogen. Im folgenden werden einige neuere Arbeiten, geordnet nach 
Substanzen, aufgezählt, die sich mit Ätzversuchen im Zusammenhang mit 
Versetzungen beschäftigen. Die Aufzählung ist nicht vollständig, gegebenen- 
falls findet man in den einzelnen Arbeiten weitere Literaturhinweise und auch 
die Angabe der Autoren, auf die einzelne Ätzmethoden ursprünglich zurück- 
gehen. 


Antimon [66] 

Apatit [45] 

Cadmiumsulfid [53a] 

Caleiumfluorid [9] [10] 

Diamant [59] [58] 

Dolomit [16] 

Eisen [20] [50] 

Galliumarsenid 55 

Germanium [26] [43] [54] [9] [61] [23] [15] [19] [47] [65] 
Glimmer 57 

Indiumantimonid [2] [63] 

Kaliumhalogenide [49] 

Kupfer [69] R 
Lithiumfluorid [28] [38] [31] [30] [29] [39] [62] 
Messing [14] 

Natriumchlorid Mi 1 ne 

Silberhalogenide 41 

Silizium j [21] [67] [19] [26] [9] [40] [64] [53] 
Wismut [46] 

Wolfram [68] 


Aus dieser Aufstellung besonders hervorgehoben seien die Arbeiten über 
Lithiumfluorid einer Forschergruppe um GILMAN und J OHNSTON [28] [38] 31] 
[30] [29] [39], die von allgemeinem theoretischen Wert sind. Ihnen ge- 
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lang es [39], die Bewegung von Versetzungen sogar quantitativ mit der 
Ätzmethode zu verfolgen. 

Verschiedene Erscheinungen lassen sich durch die Anwendung von 
Ätzmethoden sehr schön demonstrieren. So wird z. B. auf relativ einfachem 
Wege die Versetzungsdichte ermittelt. Subkorngrenzen (Kleinwinkelkorn- 
grenzen), die bekanntlich aus aufgereihten Versetzungen bestehen, erschei- 


nen nach dem Ätzen dicht besetzt mit Ätzgrübchen, die in unregelmäßig 
geformten Ketten die Kristalloberfläche durchziehen. 

Nach der mechanischen Beanspruchung der Kristalle (was vielfach 
schon beim Herstellen der Spaltflächen geschieht) befinden sich zahlreiche 
Versetzungen in den betätigten Gleitebenen. Wo solche Gleitebenen eine 
geätzte Kristalloberfläche durchsetzen, ist der Anlaß zum Auftreten geo- 
metrisch streng definierter Muster von Atzgrübchen gegeben. Beim Lithium- 
fluorid sind z. B. die Rhombendodekaederflächen {110} Gleitebenen. Die 
Schnittlinien solcher Gleitebenen mit den zum Ätzen benutzten Würfelflä- 
chen {100} sind entweder parallel den Würfelkanten oder parallel den Diago- 
nalen der Würfelflächen. Man kann bei Lithiumfluorid beiderlei Muster von 
Ätzgrübchen finden (vgl. Abb. 20 und 21). 

Abb. 22 zeigt eine Verteilung von Versetzungen, die durch einen elek- 
trischen Durchschlag in Lithiumfluorid induziert wurde. 

Bei einer kritischen Wertung der Ätzmethode muß beachtet werden, 
daß zunächst nicht entschieden werden kann, ob auch sämtliche Versetzun- 
gen angesprochen werden. Verschiedene Ätzverfahren können u. U. ein 
grundlegend verschiedenes Bild ergeben, wie sehr eindrucksvoll durch die 
von WEHNER [65] bekanntgemachten Abb. 23 und 24 demonstriert wird. 


Der besondere Vorteil dieser Methode liegt in ihrer Einfachheit und in 
dem geringen Aufwand, der zur Durchführung derartiger Versuche benötigt 
wird. Die Atzverfahren sind deshalb für serienmäßige Untersuchungen sehr 
geeignet und haben auch ihren Eingang in die laufende Betriebskontrolle der 
Produktionsindustrie gefunden. 


An dieser Stelle sollen auch die Arbeiten von BETHGE und Mitarbeitern 
[15a] [15b] Erwähnnung finden, obwohl das hier mitgeteilte Verfahren 
gerade das Gegenteil der oben beschriebenen Ätzmethoden bedeutet. Ent- 
sprechend wie an den Punkten, an denen Versetzungen die Kristalloberflä- 
che durchstoßen, ein bevorzugter Abbau von Kristallsubstanz hervor- 


als die Geschwindigkeit für ideales Wachstum. Die Steinsalzprobe wird zur 
Erhöhung der Beweglichkeit in der Oberfläche auf 300°C erwärmt. An 
Stellen, wo Versetzungen die Kristalloberfläche durchdringen, entstehen — 
als Gegenstück zu den Ätzgrübchen — kleine, flache Pyramiden. Nach ge- 
bräuchlichen Verfahren können von der Oberfläche Abdrücke hergestellt 
und im Elektronenmikroskop beobachtet werden. Gegenüber den Ätzmetho- 
den hat das geschilderte Verfahren der: Vorteil, daß feinere Details sichtbar 
und der Untersuchung zugänglich gemacht werden können. 
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VII. Zusammenfassung 


Es wird in einer Übersicht über neuere Literatur über den gegenwärti- 
gen Stand zum vorliegenden Thema referiert. Die Zusammen ellung wendet 
sich vornehmlich an den an mineralogischen Fragen Interessierten, der die 
betreffende, zumeist in physikalischen Zeitschriften verstreute Literatur 
nicht regelmäßig verfolgt. Dazu werden 78 Zitate gegeben und 18 bildliche 
Reproduktionen beigefügt. Für die Abb. 25 überließ mir Herr Dr. BerH- 
GE eine Originalabbildung, wofür ich ihm bestens danke. 6 Aufnahmen 
(Abb. 14, 15, 16, 17, 20, 21) wurden im Institut für angewandte Physik 
der Reinststoffe in Dresden gewonnen. Besonders ausführlich wird die 
Atzmethode behandelt. Die Literatur wurde (soweit zugänglich) zunächst 
nur als Hilfsmittel für die eigene Arbeit zusammengetragen; ein Anspruch 
auf Vollständigkeit kann nicht erhoben werden. Das Thema wurde dann 
für einen Vortrag auf einem Absolvententreffen am Mineralogischen In- 
stitut der Humboldt-Universität Berlin ausgearbeitet. Herrn Prof. Dr. 
W. KLEBer danke ich für die Anregung, diese Zusammenstellung für die 
Fortschritte der Mineralogie zu bearbeiten, Herrn Prof. Dr. E. RExer dafür, 
daß mir Gelegenheit gegeben wurde, diese Arbeit durchzuführen. Weiterhin 
danke ich ihnen sowie Herrn Dr. D. Schuzze, Herrn Dipl.-Phys. H. 
Peısst und Herrn Dipl.-Phys. H. WADEwITz für wertvolle Hinweise und 
Diskussionen. 
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Zur Symmetrielehre 
1. Überblick über „‚zweifarbige‘‘ Symmetriegruppen 
Von 
W. NowackI* 
Mit 7 Abbildungen und 3 Tabellen im Text 


A. Die linearen Gruppen 


Eindimensionale Gruppen, d. h. solche, welche nur eine einzige Trans- 
lation gestatten, im eigentlichen Sinne gibt es zwei: p/ und pi (Abb. 1). Sie 
werden auch als „we iße‘‘ Gruppen bezeichnet, weil weiße (leere) Kreise durch 


die Symmetrieoperationen stets wieder und nur in weiße Kreise übergeführt 


—0—0> ——0> pi 


EI — —eg > Er er 


“A 
—g>—ee IT eg > pt 
Abb. 1. Die sechs eindimensionalen Gruppen. 


werden. Es ist nun möglich, neben diesen gewöhnlichen Symmetrieoperatio-_ 
nen sogenannte „Antisymmetrieoperationen“ einzuführen, welche darin. be- 
stehen, daß nach dem Ausführen der Symmetrieoperationen eine zusätzliche 
Operation, nämlich der Übergang schwarz — weiß, oder + — oder die 
Umkehrung einer V ektorrichtung in die entgegengesetzte usw. vorgenom- 
men wird. Auf diese Weise zerfallen die Punkte in zwei Gesamtheiten: in 

„weiße“ bzw. „schwarze“, welche durch die Symmetrieoperationen je in- 
einander übergeführt werden, während die Antisymmetrieoperationen die 

„weißen“ in die „schwarzen“ Punkte überführen und umgekehrt. Dieses 
Hinzufügen einer weiteren Operation nach einer vorgenommenen Symme- 


* Mitt. Nr. 112 Abteilung für Kristallographie und Strukturlehre, Mineralogi- 
hes Institut der Universität Bern (Schweiz). 
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_ trieoperation ist auch das Fundament der Theorie der verallgemeinerten | 
Punktsymmetriegruppen für die Molekülschwingungsspektren, wie sie | 
Paur Nıcczı (1949, 1950/51) ausgearbeitet hat. 

= Im Falle der eindimensionalen Gruppen können als Antisymmetrieele- 
mente nur die Antitranslation p° (die Anti-Elemente werden mit Strich ” be- 
- zeichnet), die Antiidentität /[’ und das Antisymmetriezentrum i’ auftreten. 
p’ besteht im Verschieben eines weißen (schwarzen) Punktes um t/2 und in 
der nachfolgenden Verwandlung in einen schwarzen (weißen) Punkt. Dies 
ergibt die Gruppe p’1 (Abb. 1). Die Antiidentität /’ läßt einen weißen Punkt 
am Platze und führt ihn noch in einen schwarzen über. Weil dabei ein weißer 
mit einem schwarzen Punkt zusammenfällt, spricht man hier auch von einer 
„grauen“ Symmetriegruppe pI’ (grauer Punkt = ©). Das Antisymmetrie- 
zentrum ?’ führt einen weißen Pfeil (0) in einen schwarzen (<-@) von ent- 
gegengesetzter Richtung über, während der Punkt am Platze bleibt; es ent- 
steht also <©- (pi’, Abb. 1). Schließlich kann man auch p’ mit i kombi- 
nieren und erhält p’i. Es gibt demnach 2 weiße, 2 graue und 2 schwarz- 
weiße oder gemischte eindimensionale Symmetriegruppen (total 6). (Anm.: 
pl’ =pT, pi’ =p) 

Grundsätzlich ist dieses Verfahren des systematischen Ersetzens der 
Translationsgruppe durch die Antitranslationsgruppe und der Symmetrie- 
elemente durch die Antisymmetrieelemente unter Berücksichtigung aller 
möglichen Kombinationen für alle Dimensionen n anwendbar und liefert alle 

möglichen weißen, grauen und gemischten Gruppen 
——0>— 4A (vgl. unten für n = 2 und 3). 

Offensichtlich gibt es in diesem streng eindimen- 
sionalen Fall (d. h. wenn wir nicht aus der Geraden 
„‚herausgehen‘“) 4 verallgemeinerte Kristallklassen 1, :, 
I’ und i’ (Abb. 2), 2 weiße und 2 graue. 

_— 4 Der nächste Schritt besteht im Übergang zu zwei 
Dimensionen, aber im Beibehalten von nur einer Trans- 

‚‚ Jation (Bordürenmuster). Als Symmetrie und Anti- 

—<@>7 | gsymmetrie-Elemente, welche zur Ebene normal ste- 


Abb. 2. Die vier hen, kommen einzig in Frage: 1, 2, m, T', m’, p und 
eindimensionaln 7’. (Man könnte auch die Elemente 1, i,2, 1’, i‘, p, p’ 
ig wählen, welche ganz in der Ebene lägen und würde da- 


mit diese nicht verlassen.) Es ergeben sich 4 weiße, 1 graue und 4 gemischte 
Klassen: 1, 2, m, 2mm, 1’, 2’, m’, 2'mm’ und 2m’m’ (Abb. 3), total also 9. 


A EL m Zmm 
[ I er a ge | h > 
0 TER ERTEILEN BEER 
— Ad nn Eu Zr 
4! 28 m' 2mm' Zm'm' 


Abb. 3. Die neun zweidimensionalen Klassen für Bordürenmuster. 
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Diese Klassen mit p bzw. p’ kombiniert ergeben 7 weiße + 7 graue + 17 
gemischte = 31 verschiedene Bordürenmuster (Abb.4). Sie wurden erstmalig 


vom schweizerischen Mathematiker A. SPEISER im Jahre 1927 aufgestellt, 


aaa pAM1=p1 pm 
nn pm{1 pm2m 


<<] p{m/ p2mm 
A plaA p2,am 
I m Praram 
22 2m) IS > pmam 
Bellen Pt 
Aa a ptla pitt-pt <a PN 
a pml2a pm 4 a PN! 
gg P2ıma pim! pp pi}! 
a p2aa pe p2 41 
<> prma pmm2. > p222 
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Abb. 4. Die 31 Bordürenmuster (nach BELow, 1956). 
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(Anm. bei der Korrektur: die Farbfolge bei der Gruppe pm 2a p’mI sollte 
weiß—weiß—schwarz—schwarz und nicht schwarz—weiß—schwarz— weiß sein.) 
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welcher als erster die Bedeutung der, ‚Zweifarbigkeit“ erkannte [in der Form 
von unten — oben (statt schwarz-weiß) der Bordüren; zweiseitige Gruppen]. 
Weitere Darstellungen findet man bei Woops (1935), SCHUBNIKOW (1940) 
Mürver (1944), Worr (1949) und Brow (1956). 
Eine Erweiterung auf mehrfarbige Kettengruppen (auch nichtkristallo- 
graphische) ist naheliegend. 
B. Die ebenen Gruppen 


Die 5 ebenen Bravaisgitter werden durch Einführung der Antitrans- 
lationen zu 10 erweitert (Abb. 5). AlsElemente können bei den Klassen (nor- 


) 
J ® 
P Pr 

| Ll | Es) 04 
® e) © ® 

P Pp Pc c 2. 

Abb. 5. Die 10 ebenen Bravaisgitter. 
mal zur Ebene) auftreten: I, 2, 3, 4, 6, m, 
1,2,3, 4,6’ und m’; bei den ebenen 

P Pc 


Gruppen noch g und g’. Es ergeben sich 

10 weiße + 10 graue + 11 zweifarbige = 

31 ebene Kristallklassen (Abb. 6) [SCHUB- 

NIKOwW (1946, 1951), HoLser (1958)]. Die 

Kombination mit den 10 zweifarbigen 

Bravaisgjttern führt zul7 + 17 + 46 = 80 

p ebenen Gruppen (wovon 46 zweifarbig 

sind) [ALEXANDER-HERRMANN (1929 a,b), 

Heesc#H (1929), HERMANN (1929), WEBER (1929), Nowacki (1935), SCHUB- 

nIKkow (1940, 1946), MÜLLER (1944), BURCKHARDT (1945), International 

Tables for X-Ray Crystallography. Vol.I. Symmetry Groups. The Kynoch 

Press (1952, p. 56), CocHrax (1952), BELOw-TARcHowA (1956 a), BELOW- 

BerrowA (1957), DORNBERGER-SCHIFF (1956, 1957, 1959), HoLser (1958)]. 
Gute Figuren finden sich z. B. bei WEBER (1929). 

Die 80 Gruppen können auch leicht aus den 230 Raumgruppen abgelei- 
tet werden, indem man diejenigen aussondert, welche eine Anordnung äqui- 
valenter Punkte auf zwei Niveaus + z oder z, 4 + z gestatten, worauf man 
dieses ‚weiße‘ und ‚‚schwarze‘‘ Niveau auf eine Ebene projiziert [BELOW- 
TARCHowA (1956)]. 

- Bei dieser Gelegenheit möchten wir nicht versäumen, einmal nach- 
drücklich auf die Arbeiten von STEIGER (1933, 1935/36) hinzuweisen, der mit 
topologischen Methoden die 17 (weißen) ebenen Gruppen ableitete [die zwei- 
dimensionale primitive Zelle ist topologisch dem Torus äquivalent; vgl. die 


7*+ 
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Ableitung der euklidischen Raumformen durch NowAckI (1934/35)], sowie 
auf diejenigen von BURCKHARDT (1945, 1947), welcher algebraische Verfahren 
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Abb. 6. Die 11 ebenen sw-Klassen. 


zur Ableitung der Gruppen entwickelt hat. Diese Arbeiten scheinen den 
meisten Kristallographen nicht bekannt geworden zu sein. 


Über mehrfarbige ebene Gruppen vgl. BELOW-TARCHOWA (1956 a, b) 
und BeLow-BrLowA (1957) 


C. Die Raumgruppen 


Neben den weißen 14 Bravaisgittern existieren noch 22 weiß-schwarze 
[abgebildet z. B. in Fig. 2 bei MackaY (1957); dort sollte es heißen: bei 
Gitter 17a C, (statt O,), bei 31 R; (statt R,); man beachte den Unterschied 
von c und (]. 

Wie Hersc# schon 1930 zeigte, gibt es in drei Dimensionen 32 weiße + 
32 graue + 58 gemischte Kristallklassen, total 122 [vgl. Tab. 4, S. 333—340 
bei Heesor (1930)]. Leider hat Hrzsen sie nicht durch Figuren veranschau- 
licht, so daß seine Arbeit nicht gebührend beachtet wurde. Gute Abbildun- 
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gen befinden sich bei ScHUBNIKoWw (1951), wovon hier einige wiedergegeben 
seien (Fig. 7). Weitere Ableitungen finden sich bei TAWGER-ZAITSEw (1956) 
und ZAMORZAJEW-SOKO- 


zer Low (1957); die letztere 

ww Arbeit bringt auch Ver- 

AN allgemeinerungen auf 

NS mehrfarbige Gruppen 
3m *m 


endlicher Körper. 


Tabelle 1 gibt für die 
58 Schwarz-Weiß -Klas- 
sen einen Vergleich der 


Symbole von Hezsch, 
TAWGER-ZAITSEwW und 
SCHUBNIKOW zusammen 


mit dem Internationalen. 


#3 #- 0% Diejenigen von HEEscH 
schließen sichdenjenigen 
von SCHOENFLIESan und 
sind ohne weiteres ver- 
ständlich (B=D,, = 
Dr PL? — Dos; ein 
Strich ” gibt die Anti- 
symmetrieoperation an). 
432 3m Aus der Tabelle 4 bei 


HEEScCH können auch 
ispi r 122 räumlichen und 

Zu j een Klassen alle Untergruppen abge- 

(nach LE CoRRE, 1958). lesen werden. 
TAwGER und ZAlIT- 
SEW führen die vorhandenen Symmetrie- und Antisymmetrie-Operationen 
an, mit folgenden Abkürzungen: L,, L,, L5", L,, Ly', L, 5‘ = Dre- 
hungen um 180°, 120°, —120°, 90°, —90°, 60° und —60°; 8,, 87', 8, 
87", 8, S5" = Drehspiegelungen um 120°, —120°, 90°, —90°, 60°, —60°; 
C = Symmetriezentrum; P = Reflexion an Ebene; Indizes z, y, z, xy, 
— xy an den L, und $° geben die Richtung der Drehachsen, an P die- 
jenige der Spiegelebenennormalen an; die Zeichen | oder // geben an, 
daß die zweizählige Drehachse oder die Spiegelebenennormale senkrecht 
oder parallel zur 3- oder höherzähligen Hauptsymmetrieachse steht; 

R = Antisymmetrieoperation; E = Einheitselement (Identität). 
SCHUBNIKOW gibt die Antisymmetrieoperation mit Strich _ unterhalb 
des Symbols an, z. B. 2; 2, 3, 4, 6 sind bei ihm die Symbole für die Dreh- 

spiegelebenen (nicht Drehinversionsachsen). 

Die Internationalen Symbole sind evident; ein Strich ” bedeutet Anti- 
symmetrie. Es gilt 2 (international) =m, 3=3 +1 6gchubnikow; 6 EZ 


Bun 30,2 en,3=3+V,6=3/m. 
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Die 26 w-Klassen als Untergruppen systemsgleicher sw-Klassen. 
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Tabelle 2 


w-Klasse sw-Klasse 

1 il 

2 2/m’ 

m 2’/m 

222 2/m’ 2/m’ 2/m’ 

mm2 2’/m 2’/m 2/m’ 

4 422% 4/m’ 4m’ m’ 
4 4’/m’ 4:2: 4m’ 2’ 
422 4/m’ 2/m’ 2/m’ 

4/m 4/m 2’/m’ 2’/m’ 

4/m m 4/m’ 2’/m 2’/m 

42m 4’/m’ 2’/m 2/m’ 

3 3271 31203m.1r 3 1.m7 323m 06: 
32 32m 1 06.m°2 622° 
3m 32/ml 67m2 6 mm’ 
3 32m! 1 3 127m 62/07 
3/m 6m 2% 62’m’ 6’/m 

6 6.2727 6/m’ 6m’ m’ 
6m2 6’/m 2/m’ 2’/m 

6/m 6/m 2’/m’ 2’/m’ 

3 2/m 6’/m’ 2’/m’ 2/m 

622 6/m’ 2/m’ 2/m’ 

6mm 6/m’ 27/m_2’/m 

23 2/m’8< 43m’ 432 

432 4/m’ 3° 2/m’ 

43m 4’/m’ 3’ 2’/m 

m3 4’/m 3 2°’/ma’ 


Jede ‚„Schwarz-Weiß-Kristallklasse‘“ (sw-Klasse) hat eine ‚‚weiße‘ bzw. 
„schwarze“ Kristallklasse (w-Klasse) als Untergruppe. Tabelle 2 gibt an, in 
welchen systemsgleichen sw-Klassen die w-Klassen als Untergruppen ent- 
halten sind. 26 w-Klassen können als solche Untergruppen auftreten. Es sind 
dies die 25 = 32 — 7 Meroedrien und die rhomboedrische Holoedrie. In die- 
sen können meroedrische Zwillinge erster oder höherer Ordnung auftreten, 
deren Symmetrie durch die 43 auftretenden sw-Klassen charakterisiert wer- 
den kann (vgl. spätere Arbeit über Anwendungen der 58 sw-Klassen). 


Tabelle 3 


Die 15 sw-Klassen mit nicht-systemsgleichen w-Klassen als Untergruppen. 


w-Klasse sw-Klasse 

1 2 m’ 

t 2’ Im’ 

2 I ee Re 
m m m” 27 

2/m 2’/m’ 2’/m’ 2/m 4’/m 
2 A ABO L 

mm?2 ne A 

2/m 2/m 2/m 4’/m 2’/m’ 2/m 


Ra N DE. 
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In Tabelle 3 ist schließlich noch angegeben, in welchen nicht-systems- 
gleichen sw-Klassen (15) einzelne w-Klassen als Untergruppen auftreten 
können. Diese 15 sw-Klassen entsprechen keinen meroedrischen Zwillingen 
erster oder höherer Ordnung (vgl. spätere Arbeit). 


Die Kombination aller in einem Translationsgitter möglichen Symme- 
trie- und Antisymmetrieelemente mit den 36 Bravais-Gittern führt zu 230 
weißen + 230 grauen + 1191 gemischten — 1651 Gruppen. Hrrsor hatte 
schon 1930 das Problem klar erkannt und auch auf Anwendungsmöglichkei- 
ten hingewiesen. Er hat einen konkreten Weg zur Ableitung aller dieser 
Gruppen angegeben, welcher zu 7 triklinen und 91 monoklinen Gruppen 
führte (in Übereinstimmung mit den neueren Arbeiten), und er hat die Ge- 
samtzahl mit etwa 2000 abgeschätzt. BURCKHARDT (1933/34) hat sie daher 
Heesch’sche Gruppen genannt. In dieser Arbeit von BURCKHARDT wurde 
versucht, die rhomboedrischen und hexagonalen zweifarbigen Raumgrup- 
pen algebraisch abzuleiten. Leider ist die Ableitung unvollständig. 

Die Aufstellung aller 1651 Gruppen in explicite verdanken wir ZAMoR- 
ZAJEW (1953, 1957) und BELOW-NERONOWA-SMIRNOWA (1955, 1957) [eine 
Korr. betrifft Doxway et al. (1958)]. Es ergibt sich folgende Übersicht: 


weiße graue schwarz-weiße 
Symmorphe Gruppen ..... 73 73 386 
Hemisymmorphe Gruppen . . . 54 54 297 
Asymmorphe Gruppen . ... . 103 103 508 
FRotab a el ne ae hei 230 230 1191 
m mm — 
Geamttotal #2»... 2. « 1651 


Bei ZAMORZAJEW-SOKOLOW (1957) wird noch auf folgende Verallge- 
meinerungen der Theorie hingewiesen: a) endliche Gruppen; Darstellung der 
122 Klassen (! = 1) in Matrixform (UmAanow, 1954); Ableitung aller endli- 
chen Gruppen mit [= 2 (SokoLow, 1954); Untersuchung von endlichen 
Gruppen mit Z= 3 (DUBIANSKAJA-NAFTALIN, 1955), b) Untersuchung an 
unendlichen Gruppen mit! = 2 (l = lergibt die 1651 Gruppen) (TOLPALAR’- 
SLOMOWwsKI, 1956). 

Zusammenfassungen haben LE CoRRE (1958) und MackAayY (1957) 
gegeben. Letzterer hat folgendes interessante Problem gestellt (vgl. Tor- 
PALAR’-SLOMOWSKIT): ‚„‚Considering the elements of symmetry and antisym- 
metry, how many space groups are there in N dimensions when n quanti- 
ties have to be specified at each point in space and each of these quantities 
follows a symmetry arrangement independently of the others ?““ Im zweidi- 
mensionalen Fall N = 2 findet er 173 Gruppen für n = 2 und 340 für n = 3. 

In einer späteren Publikation soll auf die Anwendungsmöglichkeiten der 
1651 HEESCH-SCHUBNIKOW-Gruppen in Kristallographie und Physik einge- 
gangen werden. 
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Buchbesprechung 


BORCHERT, HERMANN: Ozeane Salzlagerstätten. Grundzüge der Entstehung und Meta- 
morphose ozeaner Salzlagerstätten sowie des Gebirgsverhaltens von Salzgesteinsmas- 
sen. VIII und 237 Seiten mit 10 Tabellen, 31 Textabbildungen und 3 Tafeln. Gebrüder 
Bornträger, Berlin 1959. Preis DM 48,—. 


Es scheint, daß die Theorie der Genese ozeaner Salz- und Kalilagerstätten para- 
digmatisch die kritische Situation der modernen Naturwissenschaften beleuchtet. Die 
„Auflösung“ bisher geschlossener Forschungsbereiche in immer detailliertere Spezial- 
gebiete nimmt progressiv zu und bedroht die Gewinnung objektiver Kenntnisse, die 
von einseitigen Standpunkten weitgehend befreit werden könnten. Man denke nur etwa 
an das Anwachsen des fachwissenschaftlichen Schrifttums, das auch auf einem begrenz- 
ten Gebiet von einzelnen Experten kaum mehr übersehen und verarbeitet werden kann. 
Im gegebenen Fall wird eine möglichst gleichrangige Berücksichtigung folgender For- 
schungsgebiete gefordert: Ozeanographie, Klimatologie, Astronomie, Geophysik, Geo- 
logie, Paläogeographie, Mineralogie, Kristallphysik, Petrologie, Tektonik, Festigkeits- 
lehre, Gefügekunde, physikalische Chemie der Gleichgewichtslösungen, die Physik radio- 
aktiver Prozesse, Erzlagerstättenkunde und Bakteriologie. Auch unter noch so günsti- 
gen Bedingungen der Zusammenarbeit verschiedenster Disziplinen wird es in der Zu- 
kunft kaum mehr möglich sein, für die Fachwissenschaftler eine gemeinsame Basis zu 
finden, auf der sie sich überhaupt noch gegenseitig verständlich machen können. 


H. BoRCHERT legt diese Situation auf dem Gebiet der salinaren Lagerstätten in 
seinem Buch mit aller Deutlichkeit klar, und es gelingt ihm, gerade mit solchem rigo- 
rosem Bewußtsein die beträchtlichen Schwierigkeiten, die in der Antinomie von Spezia- 
lismus und allgemeingültiger Erkenntnis begründet sind, zu vermeiden. Oft schroff 
werden daher die vielfach gegensätzlichen Auffassungen einander konfrontiert, wobei 
— entsprechend der Einstellung des Autors — mineralogische und petrographische 
Probleme besonders herausgearbeitet sind. Fast möchte man sagen, mit „‚leidenschaft- 
lichem‘‘ Nachdruck werden diejenigen Themen behandelt, die ein persönliches Anliegen 
des Verfassers ausmachen: Die Bedeutung der geothermischen Metamorphose und vor 
allem der Stufenmetamorphose und schließlich der ‚‚rückläufigen Stufenmetamorphose“ 
wird lebendig propagiert. Mit Elan wird auch die von anderen als ‚‚veraltet‘‘ bezeich- 
nete Methode der Dreiecksdiagramme nach GIBBS-JÄNECKE verteidigt. 


Nach einer ‚Einleitung‘, in der bereits der grundsätzliche Standpunkt mit Ent- 
schiedenheit herausgestellt wird, werden die allgemeinen morphologischen und klima- 
tischen Bedingungen für die Entstehung der ozeanen Salzvorkommen behandelt. Es 
folgt die Darstellung von Rhythmik und Dauer der salinaren Sedimentation, der tek- 
tonischen Einflüsse bei der primären Salzausscheidung, der Meerwasserausscheidungen 
unter statisch-isothermen und dynamisch-polythermen Bedingungen. Wie schon 
erwähnt, steht im Mittelpunkt des Werkes die Erörterung der normalen und der ‚„‚rück- 
läufigen‘“ Stufenmetamorphose. Weitere Kapitel des Buches sind ‚‚Physikalisch-chemi- 
sche Kennzeichen der Metamorphose‘, ‚Strukturen und Gefüge als Kennzeichen für den 
Ablauf von Metamorphoseprozessen‘“‘, „„Primärer oder sekundärer Charakter der Facies- 
wechsel und Vertaubungen‘‘ sowie ‚‚Facieswechsel, die hauptsächlich durch dynamisch- 
polytherme Bedingungen im Mutterlaugenbecken verursacht sind‘ und „‚Facieswechsel, 
die hauptsächlich durch sekundäre Laugendurchtränkungen bedingt sind“. Schließlich 
werden die Themen ‚„‚Imprägnationen, Spaltenfüllungen und metasomatische Kalilager 
als Kennzeichen für verpreßte Metamorphoselaugen‘“, „‚Vergleichende Betrachtungen 
verschiedener Salzlagerstätten-Typen‘““, ‚Die Kalilagerstätten im Oberrheintalgraben‘‘, 
„Anmerkungen zu einigen anderen Salzlagerstätten‘‘, „„Die Zusammenhänge zwischen 
Salz und Erdöl“, „Zur Salztektonik“ und ‚‚Zur Gebirgsmechanik von Salzlagerstätten“ 
behandelt. Ein wertvolles umfangreiches Literaturverzeichnis stützt die Ausführungen, 
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wobei insbesondere auch der allgemeine Stand der Kalisalzforschung in der UdSSR 
durch die Vermittlung von Prof. Dr. F.SerowY, Berlin, berücksichtigt werden konnte. 


H. BoRCHERT bringt mit seiner dreißigjährigen Erfahrung — im Jahre 1929 wurde 
er unter ERICH HARBORT an der Technischen Hochschule zu Berlin zum Dr.-Ing. promo- 
viert — die hervorragende Grundlage mit, die ihn zu einer Darstellung der Genese und 
Metamorphose der ozeanen Salzlagerstätten bestens ausweist. Eine große Zahl eigener 
wissenschaftlicher Arbeiten ist in der vorliegenden Monographie verarbeitet worden. 
So ist ein Buch entstanden, das durch seinen Reichtum profunden Wissens, seine prä- 
gnante Berichterstattung und seine temperamentvolle Darstellung besticht. Es wird 
nicht ausbleiben, daß einige angegriffene Spezialisten sauer reagieren! W. KLEBER 


Geschäftsordnung 
der Sektion für Kristallkunde und des Nationalkomitees 
für Kristallkunde 


I. Mitglieder-Versammlung und Sektionsleitung 


1 


Für die Sektion der Kristallkunde in der Deutschen Mineralogischen 
Gesellschaft gilt die Satzung der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 
(im folgenden ‚‚Satzung‘‘ genannt). !) 


2 


Nach $2 der Satzung veranstaltet die Sektion für Kristallkunde be- 
sondere ordentliche Versammlungen ihrer Mitglieder und wissenschaftliche 
Tagungen. Diese finden in den Jahren nicht statt, die von der ‚‚International 
Union of Crystallography‘“ für die Abhaltung einer ‚‚Ordinary General 
Assembly“ vorgesehen sind. 


3 


Die ordentliche Mitgliederversammlung der Sektion für Kristallkunde 
setzt den Sektionsbeitrag für das folgende Jahr (bzw. für die folgenden Jahre) 
fest und bestimmt das Jahr und den Tagungsort für die nächste ordentliche 
Mitgliederversammlung. Kann die Mitgliederversammlung aus technischen 
Gründen nicht darüber entscheiden, so übernimmt die Sektionsleitung diese 
Aufgabe. Der Tagungsort soll in der Regel nicht mehr als zweimal hinter- 
einander im Bereich der Bundesrepublik Deutschland bzw. im Bereich der 
Deutschen Demokratischen Republik liegen. 


4 


Auf den ordentlichen Mitgliederversammlungen, die im Jahre nach 
einer ‚‚General Assembly“ der International Union of Crystallography anbe- 
raumt werden, finden folgende Wahlen in geheimer Abstimmung statt: 

1. Wahlgang: Leiter der Sektion für Kristallkunde, 


2. Wahlgang: Stellvertretender Leiter der Sektion für Kristall- 
kunde. 


Wählbar sind die Mitglieder der Sektion für Kristallkunde. Die Wiederwahl 
zum gleichen Amt in zwei aufeinanderfolgenden Amtsperioden ist nicht 
zulässig. Die Amtszeit des Sektionsleiters und seines Stellvertreters beginnt 
mit dem Ablauf der Tagung, auf der ihre Wahl erfolgte. 


\) Diese Geschäftsordnung beinhaltet keine Stellungnahme zum gegenwärtigen 
staatsrechtlichen Zustand, wozu nach $ 1 der Satzung weder die Deutsche Mineralogische 
Gesellschaft noch ihre Sektion befugt ist. 
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Auf der gleichen Mitgliederversammlung werden auch die Mitglieder des 
„National Committee for Crystallography for both States of Germany“ (im 
folgenden kurz mit ‚‚Nationalkomitee“ bezeichnet) in geheimer Abstim- 
mung nach den Bestimmungen der Ziffer 11 dieser Geschäftsordnung ge- 
wählt. Nach $4 der Satzung können alle deutschen Wissenschaftler zum 
Mitglied des Nationalkomitees gewählt werden. Die Wiederwahl in zwei auf- 
einanderfolgenden Amtsperioden ist in Ausnahmefällen zulässig. Die An- 
nahme einer Wahl zum Mitglied des Nationalkomitees verpflichtet auch zur 
Annahme einer eventuellen Wahl zum leitenden Mitglied des National- 
komitees. 

Für die Durchführung der Wahlen gelten die Bestimmungen der Sat- 
zung sinngemäß. 

5 


Die Einberufung außerordentlicher Mitgliederversammlungen wird 
durch $ 16, die Beschlußfähigkeit der Mitgliederversammlung durch $ 12 
der Satzung geregelt. 


6 


Nach $9 der Satzung besteht die Sektionsleitung aus dem Leiter der 
Sektion, dem stellvertretenden Leiter der Sektion und dem Vorsitzenden des 
Nationalkomitees. 

Innerhalb der Sektionsleitung darf keines ihrer Mitglieder zwei Ämter 
innehaben. Ein Beschluß der Sektionsleitung ist nach $11 der Satzung 
gültig, wenn mindestens 2 ihrer Mitglieder zustimmen. 


7 


Die Sektionsleitung führt die Beschlüsse der Mitgliederversammlung 
durch und vertritt die Sektion in allen ihren Angelegenheiten. 

Die Sektionsleitung hat ein Vorschlagsrecht für den neu zu wählenden 
Sektionsleiter und seinen Stellvertreter. Hinsichtlich der Behandlung von 
Wahlvorschlägen der Mitglieder gelten die Bestimmungen der Satzung sinn- 
gemäß, mit der Einschränkung, daß für einen Wahlvorschlag nur 4 Unter- 
schriften benötigt werden. 

8 


Der Sektionsleiter beruft die Mitgliederversammlungen und Tagungen 
ein und stellt deren Tagesordnung auf. Für die Durchführung der Ein- 
ladungen und die Einreichung von Gegenständen oder Anträgen für die 
Tagesordnung gelten die Bestimmungen der Satzung ($ 14) sinngemäß. 

Der Sektionsleiter berichtet im Vorstand und in der Mitgliederver- 
sammlung der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft über die Tätigkeit 
der Sektion. 

9 


Die Sektion für Kristallkunde gibt keine eigene Zeitschrift für rein 
wissenschaftliche Veröffentlichungen heraus. 
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II. National Committee for Crystallography for both States 
of Germany 


10 


Das Nationalkomitee ist das Verbindungsorgan der Deutschen Minera- 
logischen Gesellschaft zur International Union of Crystallography. Seine 
besonderen Aufgaben sind: 

1. Die Abhaltung ordentlicher Sitzungen in der ersten Hälfte des 
Monats Dezember der Jahre vor einer Ordinary General Assem- 
bly der International Union of Crystallography. Mit der Zu- 
stimmung aller Mitglieder des Nationalkomitees kann dieser 
Termin geändert werden. 

2. Die Abhaltung von konstituierenden Sitzungen nach denjenigen 
ordentlichen Mitgliederversammlungen der Sektion, auf denen 
gemäß Ziffer 4 dieser Geschäftsordnung Neuwahlen zum National- 
komitee stattfanden. 

3. Die Abhaltung außerordentlicher Sitzungen vor den ordent- 
lichen Mitgliederversammlungen der Sektion. 


Liegen besondere Umstände vor, oder wird eine Extraordinary General 
Assembly der International Union of Crystallography einberufen, so kann 
der Vorsitzende des Nationalkomitees im Einvernehmen mit seinem Stell- 
vertreter weitere außerordentliche Sitzungen anberaumen. Außerordent- 
liche Sitzungen müssen einberufen werden, wenn es von wenigstens vier 
Mitgliedern des Nationalkomitees unter Angabe der Tagesordnung verlangt 
wird. 

11 

Das Nationalkomitee besteht aus: 


Gruppe a: vier Wissenschaftlern mit dem Wohnsitz in der Deut- 
schen Demokratischen Republik. 

Gruppe b: vier Wissenschaftler mit dem Wohnsitz in der Bundes- 
republik Deutschland. 

Gruppe c: aus weiteren drei deutschen Wissenschaftlern. 


Bei den nach den Bestimmungen der Ziffer 4 dieser Geschäftsordnung 
stattfindenden Neuwahlen zum Nationalkomitee sollen in der Regel in einem 
Wahlgang je zwei Mitglieder der Gruppen a und b und in einem weiteren 
Wahlgang zwei bzw. ein Mitglied der Gruppe c gewählt werden, derart, daß 
immer elf Mitglieder zum Nationalkomitee gehören. Die Mitgliedschaft zum 
Nationalkomitee beginnt nach Beendigung der ordentlichen Mitglieder- 
versammlung, auf der die Wahl erfolgte, und dauert bis zu den übernächsten 
planmäßigen Neuwahlen zum Nationalkomitee. 


12 


Ist der Sektionsleiter bzw. sein Stellvertreter nicht gewähltes Mitglied 
des NK, so nimmt er (bzw. nehmen’sie) an den Sitzungen des National- 
komitees beratend ohne Stimmrecht teil. 


Geschäftsordnung 113 


13 


Auf seinen ordentlichen Sitzungen wählt das Nationalkomitee mit 
Zweidrittel-Mehrheit der anwesenden Stimmen in geheimer Abstimmung 
die (fünf) Delegierten und die Ersatzdelegierten für die Ordinary General 
Assembly der International Union of Crystallography. Dabei ist zu berück- 
sichtigen, daß die endgültige Delegation mindestens je zwei Mitglieder aus 
der Bundesrepublik Deutschland bzw. aus der Deutschen Demokratischen 
Republik haben soll. Ausnahmsweise können auch N ichtmitglieder des 
Nationalkomitees delegiert werden. Ferner benennt das Nationalkomitee 
den Delegationsleiter. 

Kommt für die Wahl der Delegierten keine gültige Entscheidung zu- 
stande, so können frühestens 12 Stunden nach Abschluß der Sitzung je zwei 
Mitglieder der Gruppen a und b und ein Mitglied der Gruppe c durch Aus- 
losung bestimmt werden, letzteres ist Leiter der Delegation. In diesem Fall 
werden keine Ersatzdelegierten gewählt. 

Auf den konstituierenden Sitzungen, die vom ältesten Mitglied des 
neuen Nationalkomitees einberufen werden, finden folgende geheime Wah- 
len statt, die mit absoluter Mehrheit der anwesenden Stimmen entschieden 
werden. 

1. Wahlgang: Vorsitzender des Nationalkomitees 

2. Wahlgang: Stellvertreter des Vorsitzenden 

3. Wahlgang: Sekretär des Nationalkomitees; er ist abwechselnd 
aus der Deutschen Demokratischen Republik und 
der Bundesrepublik Deutschland zu wählen. 


Wählbar sind die Mitglieder des Nationalkomitees. Kein Mitglied darf 
gleichzeitig zwei dieser drei Ämter innehaben. Die Amtszeit beginnt mit der 
Sitzung, auf der die Wahl erfolgte, und endet mit der folgenden konstituie- 
renden Sitzung des Nationalkomitees. Die Wiederwahl zum gleichen Amt 
in zwei aufeinanderfolgenden Amtsperioden ist nicht zulässig. Die leitenden 
Mitglieder des Nationalkomitees dürfen nicht alle drei gleichzeitig ihren 
Wohnsitz in der Bundesrepublik Deutschland bzw. in der Deutschen Demo- 
kratischen Republik haben. 

14 

Scheidet ein Mitglied des Nationalkomitees vor Ablauf seiner Amts- 
periode aus, so wird auf der folgenden Mitgliederversammlung der Sektion 
für den Rest der Amtszeit ein neues Mitglied des Nationalkomitees der 
gleichen Gruppe gewählt. Scheidet ein leitendes Mitglied vorzeitig aus, so 
wird sofort eine geheime schriftliche Neuwahl innerhalb des National- 
komitees entweder durch den Vorsitzenden oder seinen Stellvertreter ver- 
anlaßt. Die Wahl gilt für den Rest der Amtsperiode, das gewählte leitende 
Mitglied kann für das gleiche Amt einmal unmittelbar wiedergewählt 
werden. 

15 

Auf den außerordentlichen Sitzungen vor den ordentlichen Mitglieder- 
versammlungen der Sektion arbeitet das Nationalkomitee Wahlvorschläge 
aus, falls Neuwahlen für das Nationalkomitee stattfinden. 


Fortschritte der Mineralogie 1960. (38. Bd.) 8 
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Die Sektionsleitung kann ihrerseits den Listen Wahlvorschläge hinzu- 
fügen und gibt sie der Mitgliederversammlung bekannt. Für Wahlvorschläge 
der Sektionsmitglieder gelten die in der Satzung der Deutschen Minera- 
logischen Gesellschaft enthaltenen Bestimmungen, mit der Einschränkung, 
daß nur 4 Unterschriften für den Wahlvorschlag benötigt werden. 


16 


Jede, nach den Bestimmungen dieser Geschäftsordnung einberufene 
Sitzung des Nationalkomitees ist beschlußfähig, wenn der Vorsitzende oder 
sein Stellvertreter anwesend und 7 weitere Stimmen vertreten sind. Das 
Stimmrecht eines Mitgliedes kann auf ein anderes Mitglied des National- 
komitees übertragen werden, jedoch darf niemand mehr als zwei Stimmen 
haben. Für die Übertragung des Stimmrechts muß das an der Teilnahme 
verhinderte Mitglied dem Vorsitzenden des Nationalkomitees (bzw. seinem 
Stellvertreter) den Namen des beauftragten Stimmträgers vor Beginn der 
Sitzung schriftlich bekanntgeben. Ist aus unvorhergesehenen Gründen ein 
Mitglied des NK verhindert, der Sitzung bis zu ihrem Abschluß beizuwohnen, 
so kann mit Zustimmung des NK sein Stimmrecht auch während der Sitzung 
übertragen werden. 

Sofern diese Geschäftsordnung nicht eine qualifizierte Mehrheit verlangt, 
werden auf den Sitzungen des Nationalkomitees Anträge mit einfacher Mehr- 
heit angenommen oder abgelehnt. Bei Stimmengleichheit entscheidet die 
Stimme des Vorsitzenden. Sofern es diese Geschäftsordnung nicht anders 
vorschreibt, können Abstimmungen durch Zuruf entschieden werden, wenn 
kein Teilnehmer widerspricht. 


17 


Der Vorsitzende des Nationalkomitees lädt schriftlich zu den Sitzungen 
des Nationalkomitees ein und stellt deren Tagesordnung auf. Die Einla- 
dungen müssen mindestens 8 Wochen vor der Sitzung verschickt werden. 
Die Tagesordnung soll mindestens 3 Wochen vor der Sitzung den Mitglie- 
dern schriftlich bekanntgegeben werden. Zur Konstituierenden Sitzung 
kann auch mündlich ohne Einhaltung dieser Termine eingeladen werden, 
wenn nur die Neuwahlen stattfinden sollen. Anträge zur Tagesordnung 
durch die Mitglieder des Nationalkomitees müssen dem Vorsitzenden so 
rechtzeitig mitgeteilt werden, daß er sie in die Tagesordnung aufnehmen 
kann. Auf der Sitzung können neue Punkte zur Tagesordnung zwar behan- 
delt werden, es darf aber nur dann darüber abgestimmt werden, wenn kein 
Mitglied des Nationalkomitees widerspricht. 

War die Sitzung des Nationalkomitees nicht beschlußfähig, oder sind 
wichtige Entscheidungen notwendig, so kann der Vorsitzende die schriftliche 
Abstimmung veranlassen, deren Durchführung und Ergebnis den Bestim- 
mungen der Ziffern 13 und 16 sinngemäß genügen müssen. Sofern diese 
Geschäftsordnung keine geheime Abstimmung vorschreibt, können mit Zu- 


stimmung des stellvertretenden Vorsitzenden und des Sekretärs schriftliche 
Abstimmungen offen erfolgen. 
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18 
Der Vorsitzende des Nationalkomitees oder sein Stellvertreter unter- 
richtet die Sektionsleitung und die Mitgliederversammlung der Sektion über 
die Tätigkeit des Nationalkomitees. 
Greifen notwendige Beschlüsse aufden Zuständigkeitsbereichder Sektion 
über, so arbeitet das Nationalkomitee Empfehlungen für ihre Durchführung 
zur Annahme durch die Sektion aus. 


19 
Der Sekretär des Nationalkomitees führt das Protokoll der Sitzungen. 
Der International Union of Crystallography teilt er Beschlüsse des National- 
komitees auf dessen Veranlassung mit. Außerdem ist er für die rechtzeitige 
Unterrichtung aller Mitglieder desNationalkomiteesüber dieihmzugehenden 
Beschlüsse und Anfragen der International Union of Crystallography ver- 
antwortlich. Er ist in allen Angelegenheiten an die Entscheidungen des 
Nationalkomitees bzw. an die Anweisungen des Vorsitzenden des National- 
komitees gebunden. 
20 
Ist der Sektionsleiter oder sein Stellvertreter zugleich stellvertretender 
Vorsitzender des Nationalkomitees, so soll sich der Vorsitzende des National- 
komitees gegebenenfalls nur durch ein Mitglied des Nationalkomitees bei 
den Sitzungen der Sektionsleitung bzw. bei den ordentlichen Mitgliederver- 
sammlungen der Sektion vertreten lassen. 


21 

Die Beiträge zur International Union of Crystallography werden zu 
gleichen Teilen von Organen in der Deutschen Demokratischen Republik 
und von Organen in der Bundesrepublik Deutschland getragen. Der Sekretär 
des Nationalkomitees beantragt rechtzeitig die notwendigen Mittel, wobei 
ihn gegebenenfalls die Mitglieder des NK in seiner Tätigkeit unterstützen 
müssen; ferner sorgt er dafür, daß der Beitrag durch die Deutsche Mine- 
ralogische Gesellschaft an die International Union of Crystallography ter- 
mingemäß abgeführt wird. 


III. Allgemeine Bestimmungen 


22 
Änderungen der Geschäftsordnung können durch %4 Mehrheit der an- 
wesenden Mitglieder einer Mitgliederversammlung der Sektion beschlossen 
werden. 
23 
Die Sektionsleitung und das Nationalkomitee unterstützen möglichst 
auch die nicht delegierten, an den Tagungen der International Union of 
Crystallography beteiligten oder interessierten Wissenschaftler bei der Be- 
schaffung der notwendigen Reisekostenzuschüsse. 


8*+ 
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Bei den ersten Wahlen zum Nationalkomitee wird das gesamte Komitee 
gemäß Ziffer 11 aufeinmal gewählt. In den Gruppen a, bund c gelten dann 
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24 


die beiden gewählten Mitglieder mit den höchsten Stimmzahlen für zwei 
Amtsperioden, die beiden nach der Stimmenzahl folgenden Mitglieder (bzw. 
das eine folgende Mitglied für Gruppe c) für eine Amtsperiode gewählt. 

Diese Ziffer tritt mit der zweiten Wahl zum Nationalkomitee außer 


Kraft. 


Anhang 


zur Geschäftsordnung der Sektion für Kristallkunde. 


Folgende Fragen werden durch die Satzung! der DMG geregelt. 


$ der Satzung Die Sektion betreffender Gegenstand, der in dem Para- 


graphen geregelt wird. 


Zweck der Sektion. 

Veranstaltung von ordentlichen Mitgliederversammlungen 
und Tagungen. 

Mitgliedschaft zur Sektion. 

Aufnahmeverfahren von Sektionsmitgliedern. 

Jahresbeitrag der Sektion. 

Beendigung von Mitgliedschaft zur Sektion. 
Ehrenmitglieder. 

Zusammensetzung der Sektionsleitung. 

Amtsdauer der Sektionsleitung und des Nationalkomitees. 
Stellung des Sektionsleiters im Vorstand der DMG. 
Beschlußfassung in der Sektionsleitung. 

Beschlußfähigkeit der Mitgliederversammlung der Sektion. 
Fristen für Gegenstände zur Tagesordnung. 

Einberufung außerordentlicher Mitgliederversammlungen. 
Auflösung der Sektion. 


! Vgl. Fortschritte der Mineralogie, 37 (1959) 102 ff. 


Fortschritte der Mineralogie. Bd. 38, PI.2 


Fig. 6. 

Examen au micro- 
scope @lectronique de 
la surface decrite fi- 
gure 5. (x 2700). 


io. 

Element de surface 
d’un alliage Fe-18 % 
Cr apres traitement 
de striation & 1200°C 
montrant deux sys- 
temes de facettes 
(x.20 000). 


Fig. 8. 

Element de surface 
d’un alliage Fe-18 °%, 
('r montrant trois 
systemes de facettes 
(x 20 000). 


J. Bixarn: Les formes d’öquilibre des surfaces mötalliques en milieu faiblement 
oxydant. 


Fortschritte der Mineralogie. Bd. 38. P1.3 
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Fig. 10. 
Surface striee d’un 
alliage Fe—3 % Si 
(x S00). 


Fig. 11. 
Surface de fer pur 
stricee dans l’etat y 
(x 270). 


Fig. 12. 

Aspect typique d’un 
joint de macle sur fer 
y strie (X 800). 


J. Bixarn: Les formes d’squilibre des surfaces metalliques en milieu faiblement 
oxydant. 


Fortschritte der Mineralogie. Bd. 38, Pl. 4. 


Fig. 13. 
Surface de euivre 
strie (7 0090). 


os. 14 
iz. 14, 
Surface de titane 
strie= (d’sores 157° 
18) (X 20). 


Fig. 18. 


Terrasses 


J. Benarp: Les formes d’equilibre 


oxydant. 
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Fortschritte der Mineralogie. Bd. 38. P1.5. 


Fig. 19. 

Terrasses (111) for- 
Imees sur du cuivre: 
surface initiale pro- 
che de (111) (7 800). 


Fig. 20. 

Terrasses en relief 
10): surface initis- 
le situse dans le do- 
maine B de la figure 
17 (7 9). 


Fig. 21. 

Formation de figures 
en ereux: surface ini- 
tiale situGe dans do- 
maine C de la figure 


17(ix% HH). 


2 / s d’e hre des surfaces möalliques en milieu faiblement 
J. Btsarp: Les formes d’equilibre des sun 
oxyvdant. 
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Abb. 2. Eine nach der Parallelstrahlmethode arbeitende Gefügekammer. Hier ohne 
Strahlungsschutz. 
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Abb. 3. Oberflächenaufnahme an einer idealen Quarzfläche mit dem Schattenbild eines 
Kreuzgitters im Kx,,- und Kß-Strahlenbündel. 


H. BartH: Gefügeanalyse von Einkristallen mit der Parallelstrahlmet hode. 


Fortschritte der Mineralogie. Bd. 38. Taf. 8 
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Abb. 5. Oberflächenaufnahme an einer optisch guten Spaltfläche eines NaCl-Kristalles. 


H. BARTH: Gefügeanalyse von Einkristallen mit der Parallelstrahlmethode. 


Fortschritte der Mineraloeie. Bd. 38. Taf. 9 
8 af. 9. 
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Abb. 7. Oberflächenaufnahme an der Spaltfläche eines Zink-Einkristalles. 


H. BARTH: Gefügeanalyse von Einkristallen mit der Parallelstrahlmethode. 
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Abb. 8. Oberflächenaufnahme an einem Quarzzwilling. 


Abb. 9. Oberflächenaufnahme an einer sehr guten Kalkspat-Spaltfläche (ohne Strich- 


gitter). 


H. BarrH: Gefügeanalyse von Einkristallen mit der Parallelstrahlmethode. 
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Abb. 11. Oberflächenaufnahme an der blankgeätzten 111-Fläche eines nahezu idealen 
Si-Kristalles. 


H. BARTH: Gefügeanalyse von Einkristallen mit der Parallelstrahlmethode. 
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Abb. 13. Durchstrahlungsaufnahme eines Abb. 14. Durchstrahlungsaufnahme eines 
sehr guten Kalkspat-Plättchens. Es ist Si-Plättehens mit 500 V/em?. Es 
der gleiche Kristall wie in Abb. 9. ist der gleiche Kristall wie in Abb. 11. 


H. Barrn: Gefügeanalyse von Einkristallen mit der Parallelstrahlmethode. 
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Abb. 1. Versetzungen in einer abgeschreckten Aluminiumprobe. Aufnahme mittels 
Elektronendurchstrahlung. Vergr. 36000 > (Reproduktion aus [36]). 
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Abb. 2. Modellzeichnung für Moir6-Muster a) Parallelfall (mit geringer Differenz in den 
Gitterkonstanten), b) Rotationsfall (Reproduktion aus [48]). 


J. BoHm: Experimentelle Verfahren zur unmittelbaren Untersuchung von Versetzungen. 
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Abb. 10. 
Versetzungsnetzwerk in 
KCl, nach der Polygoni- 
sierung dekoriert durch 
Silberabscheidung (Re- 
produktion aus [6]). 


Abb. 11. Versetzungsnetzwerk in Abb.12.Versetzungsnetzwerk in Sil- 
Silberchlorid, dekoriert durch Kup- berchlorid, Dekorierung nur an den 


Knoten (Reproduktion aus[52]). 


Abb. 13. 

Schraubenförmige und schleifenförmige 
Versetzungen in Silizium, dekoriert mit 
Kupfer (Reproduktion aus [22]). 


J. Bornm: Experimentelle Verfahren zur unmittelbaren Untersuchung von 
Versetzungen. 
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Abb. 14. 
AtzgrübchenaufLiF. 
Vergr.3800 x (Geätzt 
7 sec bei 45°C; Ätz- 
mittel: H,O + 0,01 
tew.-% FeCl,) Elek- 
tronenmikroskopi- 
sche Aufnahme (Trä- 
gerfolie SiO, mit Gold 
schrägbeschattet). 


Abb. 15. 

Spiegelbildliche Anordnungen 
von Ätzfiguren auf korre- 
spondierenden ° Spaltflächen 
von LiF Vergr. 120 x (Geätzt 
2 min bei 20°C; Atzmittel 
wie für Abb. 14). 


Abb. 16. 

Spiegelbildliche Anordnungen 
von Ätzfiguren auf korrespon- 
dierenden Spaltflächen von 
LiF. Vergr. 120 x (Geätzt 2 
min bei 20°C; Ätzmittel wie 
für Abb. 14). 


J. Boum: Experimentelle Verfahren zur unmittelbaren Untersuchung von 


Versetzungen. 
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Abb. 17a u. 17b. Verteilung von Ätzfiguren auf der Ober- und Unterseite 

eines 250. dicken LiF-Kristalls. (Geätzt 2 min bei 20°C; Ätzmittel wie für 

Abb. 14) Vergr. 64 x; Phasenkontrastmikroskop. Scharfeinstellung erst 
auf die Oberseite, dann auf die Unterseite der Probe. 


Abb. 18. 

Versetzungen in Silizium, im 
Kristallinnern durch Kupfer 
dekoriert, erzeugen an der 
Kristalloberfläche Atzgrüb- 
chen (Reproduktion aus 
[21]). 


Abb. 19. 

Versetzungen in Si- 
lizium, im Kristallin- 
nern durch Kupfer 
dekoriert, erzeugen 
an der Kristallober- 
fläche Ätzgrübchen 
(Reproduktion aus 


[21)). 


J. Bonn: Experimentelle Verfahren zur unmittelbaren Untersuchung von 
Versetzungen. 
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J. Bonm: Experimentelle V 


BU: 838, Taf. 19. 


Abb. 20. 

Atzgrübchen an Lithi- 
umfluorid, Kleinwinkel- 
korngrenzen und Muster 
entsprechend Gleitebe- 
nen. Vergr. 100 x (Ge- 
ätzt 2 min bei 20°C, 
Atzmittel wie für Abb. 
14, mit HC] angesäuert). 


Abb. 21. 
Wie Abb. 20. 


Abb. 22. | 
Ätzgrübchen an LiF, entstanden im Ge- 
biet eines elektrischen Durchschlags 
(Reproduktion aus (31]). 
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Abb. 23. 

Atzgrübchen an Ger- 
manium, entstanden 
durch die Atzung mit 
dem chemischen Ätz- 
mittel „CP-4“ (Re- 
produktion aus [65)). 
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SEIEN 


Abb. 24. 

Selbe Region wie auf 
Abb. 23, nach dem 16 
Stunden währenden 
Bombardement mit 
He-Ionen von 100eV. 
Vergr. jeweils 240 x 
(Reproduktion aus 


Abbildung von Pyramiden, die 
äche mit NaCl entstanden sind 


(Vergr. 4500). 


Abb. 25. Elektronenmikroskopische 
durch Bedampfen einer Kochsalzspaltfl 


J. Bomm: Experimentelle Verfahren zur unmittelbaren Untersuchung von Versetzungen. 
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E. SCHWEIZERBART’SCHE VERLAGSBUCHHANDLUNG 


(NÄGELE u. OBERMILLER) STUTTGART-W, JOHANNESSTR. 3/1 


2. völlig neubearbeitete Auflage 


Die Lochkartenverfahren 


in Forschung und Dokumentation 
mit besonderer Berücksichtigung der Biologie 


von f 


Dr. MARTIN SCHEELE 


Hydrobiologische Anstalt der Max-Planck-Gesellschaft 
VIII, 256 Seiten. Buchgröße 25x 17,5 cm. Mit 47 Abbildungen 
1959. In Leinen-Einband DM 29.— 


In den rund 5 Jahren, die seit Erscheinen der ersten Auflage dieses Buches 
vergangen sind, hat die Anwendung der Lochkarten einen teilweise geradezu 
stürmischen Aufschwung genommen: Sie konnten sich immer weitere Ge- 
biete erobern, sogar solche, in denen ihre Zweckmäßigkeit anfänglich bezwei- 
felt worden war. Dieses ist nicht verwunderlich, gibt es doch nicht nur die 
allgemein bekannten maschinellen Lochkartenverfahren, sondern auch ein- 
fache und billige Handverfahren, die erstaunliche Arbeitserleichterungen 
ermöglichen. | 

Das Scheele’sche Buch darf als eine für alle Fachdisziplinen gültige Grund- 
lage von Anwendung und Methodik der Lochkarten gelten. Schon das Vor- 
wort und das Inhaltsverzeichnis zeigen, daß die Behandlung solcher Fragen 
zweckmäßig und lohnend ist. Jeder interessierte Wissenschaftler sollte sich 
verstärkt mit den Anwendungsmöglichkeiten der Lochkartenverfahren auf 
seinem Arbeitsgebiet vertraut machen. 


Ausführl. Prospekt mit Inhaltsangabe steht auf Verlangen gerne zur Verfügung 


2.stark erweiterte Auflage 


Edelsteine und “Perlen 


Von Professor Dr. K. Schloßmacher 

Leiter d. Instituts f. Edelsteinforschung in Idar-Oberstein; 
Außeninstitut der Universität Mainz 

Ord.emerit. Professor an der Universität Mainz 


1959 — Umfang: XII, 340 Seiten — Format: 24,5 x 16 cm. 
Mit 115 Abbildungen und mehreren Tabellen im Text, 18 Figuren 
auf 3 Kunstdrucktafeln sowie zwei achtfarbigen Tafeln mit 33 Stei- 
nen. — In grünem Ganzleinen gebunden mit Goldprägung DM 30.- 


Die ausgezeichnete Aufnahme der ersten Auflage hat das stark gewachsene Inter- 
esse für die Edelsteinkunde deutlich gemacht. Dieser Entwicklung folgend hat der 
Verfasser die vorliegende zweite Auflage besonders nach der wissenschaftlichen, 
aber auch nach der wirtschaftlichen Seite hin stark erweitert und ergänzt. — In 
seiner allgemein verständlichen Darstellungsweise ist dieses Werk als „Buch der 
Mitte“ anzusehen, sowohl gedacht für die Praxis wie auch für die Wissenschaft. 
Es wendet sich an alle, die Freude und Interesse an edlen Steinen und Perlen haben. 
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